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Den  in  diesem  Jaluesberiohte  gebrauoliteii  Formeln  liegen  folgende  Zeichen 
and  Gewichte  su  Grund  : 


Ajdhibiqibi 

Antimon 
Anen 

Beiyvm 
Ber^inm 

Blei 

Bor 

Brom 

Odminm 
CSbhun 


Ceriam 

Chlor 

Chrom 

Didym 


Erbhim 

Fluor 

Gold 

Tfwlinm 

Jod 

Iridium 
Kalium 
KoheH 


]A1»18,7 
tJds:27,4 
Sb=122 
A8=75 
Ba=68,6 
Ba=187 
Be»4,7*) 
Be=7,0«) 

Pba:108,5 

Pb=207 

B=:ll 

Br=80 

Cd»56 

€d=112 

C8=188 

C«==20 

0a3s40 

Cexx58 

€e=:92 

Cl=85,5 

CrBr26,l 

€r=s52»2 

Di=s47,5 

Dn96 
Fe=:28 
Fe=^66 
Er=:66»8 

Fl=19 
Au=l97 

In=86,9  *) 

J=:127 

rir=99 
lirs=198 

K=r89,l 

/Co=:29,4 
|€o=b58,8 


{ 
I 

I 
{ 

1 


Kohlenstoff 
Kupfer 

Lanthan 
Lithium 
üsgnesinm 

ICangan 

Molybdin 

Natrium 

Nickel 

Niobium 

Osmium 

Palladium 
Phosphor 
Platin 

Quecksilber 

Rhodium 

Rubidium 
Ruthenium 

Bauerstoff 
Schwefel 


|: 


{ 
I 

I 
I 


C=6 
0»12 
rCu=81,7 
t€u=68,4 
/La==46,8 
tta=98,6 

Li=7 
rMg=12 
tifg==24 
Mn=27,6 
Mn=56 
Mo=s48 
Mo:=96 
Na=328 
Ni=29,4 
Ni=58,8 
Nb=47«) 
Nb«94  ^) 
08=99,6 
^8=199,2 
Pd=s68,8 
Pd»  106,6 

P=:81 

rpt:=98,7 
tPt=  197,4 
/Hg=100 
tfig»200 
Rh=52,2 
fih»104,4 
Rb=s86,4 
Ru=r52,2 
0«8 
0=16 
8=16 
B=82 


{ 


I 


II 


Belen 
Bilber 

Bilicinm 

Stickstoff 
Strontium 

Tantal 

Tellur 

Terbium 
Thallium 

Thorium 

Titan 

Uran 

Vanadium 
Wasserstoff 
Wismuth 

Wolfram 
Yttrium 
Zink 
Zinn 

Zirkonium 


{ 

i 

{ 


Se=89,7 

Se=79,4 
Ag=108 
Si=14  •) 
Si=21  ^ 
Si=28  •) 
N»14 
fSr=48,8 
I8r=87,6 
(Ta=72,8») 
Ta=182") 
Te3r64 
Te=sl28 
Tb 

Tl=204 
Th=67,86  >*) 
Th=  116,72«) 
rTi=26 
tTi;=r50 
U«r60 
V=68,6 
H=l 
Bi=210 
W=92 
W=184 
Y=80,8 
¥=61,6 
rZn=82,6 
tZn=65,2 
Sn=d9 
Sn:=:118 
Zr=22,4  *») 
Zr=88,6  ") 
Zr=:44,8  ^ 
Zr=89,6  *•) 


I 


f 


I 


<)  W«BB  BerjUerde  as  B«0.  —  >)  Wenn  BeryUerde  b  BeaO».  —  >)  Wenn  Indium- 
ozjd  m  InO.  —  «)  Wenn  Miobtinre  s  NbsOg.  —  »)  Wenn  Nlobslnre  ss  Kb^^«.  — 
*)  Wenn  Kletelilnre  s  BiOa.  —  '0  Wenn  Kieaels&ure  s  SiOs*  —  ^  Wenn  Kiesel- 
■iare  «  BIOs.  —  t)  Wenn  Tantalsinre  s  TaO».  —  »)  Wenn  TantalsSure  s 
9%^»-  —  U)  Wenn  Thorerde  s  ThO.  —  O)  Wenn  Thorerde  s  ThOt.  —  »)  Wenn  Zirkon- 

ZfO.  —  **)  Wenn  Zirfconerde  m  ZnOt.  —  »)  Wenn  Zirkonerde  b  Ziioi.  —  *)  Wenn 


Afle  Temperatursagaben  beliehen  sich,   wofern  nicht  ansdracklioh  das 
OegendMil   ansgesprodien  ist,  auf  die  honderttheüige  Scale. 


Al^emeiiie  und  physikalisdie  Chemie. 


liflirter  Mine- 
milen   und 
unlOalicber 
SalMlAiiseii. 


IL  A.  Gaudin  hat  ttber  die  moleculare  Structur  der  «»y«**"«- 

gonw. 

Erjstalle  des  AmmoniakalaiiiiB  (1)  und  des  Teträthylam- 
moniamplatiDchloridB  (2)  berichtet  und  die  Realität  Seiner 
Theorie  der  Erystallogenie  (3)  besprochen. 

J.  M.  Blake  (4)  hat  Bemerkungen  ttber  die  Messung 
der  Krjstallwinkel  mitgetheilt 

E.  Fremy  (5)   hat  neuerdine^s   darauf  aufinerksam  Kfln«tHebe 
gemacht,   dafs  durch  geeignetes  sehr  langsames  und  c'>U- i,.,^7r'^Mi 
müfiges    Vermischen    ron    Salzlösungen    (vermittelst    der 
Difiiision  durch  Membranen,  Holz  oder  poröse  ThongeiUfse) 
die  entstehenden  unlöslichen  Verbindungen   im  wohl  kry-- 
staDisirlen  Zustand  erhalten  werden  können  (6). 

Auch  Becquerel  d.  ä.  (7)  hat  weitere  Mittheilung 
darüber  gemacht,  wie  krystallisirte  und  amorphe  unlösliche 
natürliche  Verbindui^en  durch  langsame  chemische  Wir- 
kungen  künstlich   nachgebildet  werden  können  (8).     Ein 

(1)  Compt  rend.  LX1II,  678;  Instit.  1866,  838.  —  (2)  Compt. 
rend.  LXII,  428;  Instit.  1866,  67.  —  (8)  Jabresber.  f.  1868,  1.  ~ 
(4)  SilL  Am.  J.  [2]  XU,  808.  —  (5)  Compt.  rend.  LXIH,  714;  Instit 
1866,  S45;  J.  pharm  [4]  IV,  484;  Zeitschr.  Gbem.  1866,  788;  Gbem.  Gentr. 
1867,140;  Ding],  pol.  J.  GLXXXIV,  140.  ->  (6)  Vgl.  Jabresber.  &  1858, 
7.  —  (7)  Compt.  rend.  LXIII,  5 ;  J.  pbarm.  [4]  lY,  186;  Zeitscbr.  Cbem. 
1866,  410;  Gbem.  Gentr.  1866,970.  —  (8)  Vgl.  BecgnereTs  frflbere 
BflsnlUte  :  Jabreaber.  f.  1862,  6,  8;  f.  1858,  6;  und  Kublmann'a 
Angaben  Jabresber.  t  1866,  2. 

f.  Oh«D.  m.  ••  w.  für  ISSS.  \ 


2  Allgemeine  und  physikalieohe  Ohemie. 

B^i^ü^ff  erstes  aUgemeines  Verfahren  besteht  nach  Dun  darin,  Me- 
ii.i^2riiiM.taJle   auf   befeuchtete   unlösliche    Salze   electronegativerer 

uuMiebCT  Metalle  einwirken  zu  lassen ,  wobei  der  Erfolg  meisteuB 
*"*  [aber  nicht  immer  (1)]  von  demjenigen  verschieden  ist, 
welcher  mit  löslichen  Salzen  derselben  Metalle  erhalten 
wird.  Feuchtes  Bleioxjd  wird  z.  B.  durch  metallisches 
Zink  nicht  verändert,  Bleisuperoxyd  nur  zu  einer  nied- 
rigeren (nicht  untersuchten)  Oxydationsstufe  redudrt.  Be- 
feuchtetes grünes  zweifach-basisch  kohlens.  Kupfer  geht 
in  Berührung  mit  Zank,  ohne  Ausscheidung  von  metalK- 
schem  Kupfer,  unter  blauer  bis  schwarzer  Färbung  in 
anderthalb-basisches  und  neutrales  Salz  über,  welchen  sich 
kohlens.  Zink  in  kleinen  Drusen  beimischt;  bei  Anwendung 
von  Blei  sind  die  Vorgänge  analog,  das  kohlens.  Blei  wird 
ri>er  in  perlmutterglänzenden  KrystaJlen  erhalten.  Wird 
natürliches  oder  künstliches  neutrales  cfaroms.  Blei  befeuchtet 
auf  eine  Zinkplatte  gebracht  und  durch  Bedecken  mit  einer 
Glasplatte  vor  dem  Eintrocknen  geschützt,  so  geht  die 
Hälfte  der  Chromsäure  in  Lösung,  während  das  rothe 
zweifEudi-basische  Salz  auf  dem  Zink  zurückbleibt  Die^ 
selbe  Zersetzung  findet  statt,  wenn  das  Bleisalz  auf  einer 
Platinplatte,  die  den  negativen  Pol  einer  Batterie  bildet, 
in  Wasser  getaucht  wird.  Schliefst  man  ein  Blei-Platin- 
plattenpaar  in  eine  Glasröhre  ein,  welche  eine  conoentrirte 
Lösung  von  Ghromchlerid  und  am  Boden  (wo  das  Blei 
anfliegt)  eine  Schicht  Kaolin  enthält,  und  überläfst  man 
die  Röhre  Jahre  lang  sich  selbst,  so  bilden  sich  schliefslich 
nadeiförmige  orangerothe  Krystalle  von  basisch  -  chroms. 
Blei.  Bezüglich  der  künstlichen  Nachbildung  krystallisirter 
oder  amorpher  natürlicher  Verbindungen  ohne  Litervention 
von  Metallen  ^ebt  Becquerel  Folgendes  an.  Erhitzt 
man  krystallisirtes  basisch  -  Salpeters.  Kupfer  (welches  auf 
Kreide   abgesetzt  wurde,  s.  u.)   12  Stunden  lang  in  einer 


(1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1868,  117. 
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fltarkwancBgen  Glasröhre  unter  4  bis  5  Atmosphären  Druck 

mit  einer  Lösung  von  doppelt-kohlens.  Natron,  so  krystal- u.irt'^' Miae 


KflMtUehe 
EraengiiDg 

kryital- 


rali«n    «nd 


liflirt  bei  niehijähriger  Aufbewahrung  der  Bohre  schliefslich  nniitoiichor 
anderthalb  -  basisches   kohlens.   Kupfer  in  monokünometri-  *""*•""• 
acben  Prismen.     Läfst  man  über  Tafeln  von  Gyps  eine 
gesättigte  Lösung  von  schwefeis.  Kali  rieseln,  so  bildet  sich 
ein  in   Nadeln   krystaHisirtes   schwefeis.   Doppelsalz  (kein 
solches  Doppelsalz  wird  erhalten,  wenn  man  die  Lösungen 
von  schwefeis.  Natron,   -Magnesia  oder  -Zink  anwendet); 
ersetzt  man  das  Schwefels.   KaK  durch   concentrirte  Kali- 
lauge, so  Mitsteht  nur  schwefeis.  Kali  und  die  Oberfläche 
des  Gypses  bedeckt  sich  mit  Kalkhjdrat.     Mit  einer  Lö- 
sQBg  von  kieseis.   Kali  (von  6^  bis  10^  Baum^)  bilden 
üdk    neben    anderen   Producten   strahlenfbrmig  gruppirte 
Nadeln  eines  dem  Apophjllit  ähnlichen  Doppelsilicates  von 
ELafi  und  Kalk;   diese  sind  vor  dem  Löthrohr  schmelzbar, 
unlöslidi   in  Wasser,   aber   sehr   leicht   zersetzbar   durch 
Salzsäure.     Mit  einer  Lösung  von  Thonerde-Kali  werden 
in  derselben  Weise    prismatische  Krystalle    eines    Kalk- 
aluminates  eiiialten.  —  Ein  allgemeines   (Diffiisions-)Ver- 
fahren  besteht  femer  darin,  poröse   Substanzen   mit   der 
einen  Lttenng  n>  bnprägniren  und  in  die  zweite  Lösung 
einzutauchen.      Lnprägnirt    man    Ej*eideBtücke    mit   einer 
concentrirten  Lösung  von  Salpeters.  Blei  oder  Kupfer  (wo- 
bei sich  'basische  Salze  dieser  Metalle,  Salpeters.  Kalk  und 
freie  Kohlensäure  erzeugen)   und  übergiefst  diese  Kreide 
in  einem  verschliefsbaren   GlasgefiLfse  mit  einer   Lösung 
von  kieseis.  Kali  von  10®  Baum ^,   so    bedecken   sie  sich 
bald  mit   stalactitischen  Massen  von  kieseis.  Kalk.    Auch 
krystallisirtes  basisch-chroms.   Blei  wird    erhalten,    wenn 
man  Kreidestücke,  die  in  der  Siedehitze  mit  einer  concen- 
trirfcen  Lösung  von   Salpeters.   Blei  getränkt  wurden,   in 
eine  Lösung  von  chroms.  Kafi  bringt. 

Nach   Sidot  (1)   lassen  sich  krjstallisirte  Schwefel- 

(1)  €k»iiipt  lendi  LXIJ,  999 ;    Zeittcfar.    Chem.   1866,  828 ;    J.  pr. 
Chem.  C,  810. 
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Sliü^J!^^  metaUe  durch  die  Einwirkung  von  Schwefel  bei  hoher 
iMrt'^MiD..  Temperatur  auf  freie  oder  an  Eaeselsäure  gebundene  Ozjde 
"iÜ^teuehet  erhalten.  Amorphes  Zinkoxyd  geht  in  einer  Atmosphäre 
"'*°'  von  Schwefeldampf  in  eine  verfilzte  Masse  von  krystalli- 
sirtem  Schwefehank  über^  welche  sich  bei  sehr  hoher 
Temperatur  in  einzelne  hezagonale  Eiystalle  von  mehrerefi 
Millimetern  Länge  verwandelt  Solche  grö&ere  Krystalle 
von  Amberfiu*be  und  lebhaftem  Glanz  bilden  sich  auch, 
wenn  amorphes  gefälltes  Schwefelzink  oder  natürliche 
Blende  bei  möglichstem  Luftabschlufs  (in  einem  Porcellan* 
tiegely  der  in  einen  irdenen  eingesetzt  ist)  anhaltend  er- 
hitzt wird;  und  zwar  durch  Sublimation ,  da  Sidot  die 
Flüchtigkeit  des  Schwefelzinks  beim  Erhitzen  in  einem 
Strom  von  reinem  Stickgas  und  nach  einer  späteren  Mit- 
theilung (1)  auch  in  einem  Strom  von  schwefliger  Siure 
oder  Schwefelwasserstoff  constatirte  (die  Verfltbchtignng 
erfolgt  langsam  und  nur  bei  den  höchsten  Temperaturen). 
Die  in  diesen  letzteren  Oasen  (am  Besten  aus  natOrlicber 
Blende  m  einem  Strom  von  reiner  schwefliger  Säure)  ge^ 
bildeten  Erystalle  sind  vollkommen  ÜBurblos  und  durchsichtig 
und  in  der  Dunkelheit  während  längerer  Zeit  phosphores- 
drend.  Sie  sind  prismatisch  ausgebildet  und  zeigen  nach 
FriedeTs  Bestimmung  (2)  die  Combination  der  Flächen 
cx)P  .  ooP2  .  2P  .  P  .  OP,  mit  den  Neigungen  ooP  :  ooP2 
=  150<>;  OP  :  2P  ==  117054',6;  2P  :  2P  =  127ö32'; 
OP :  P  =  136<^39';2.  Sie  sind  demnach  mit  dem  Wurtsdt  (3) 
identisch  und  mit  Ghreenockit  isomorph.  Nach  aoP  2  sind  sie 
voUkommen,  weniger  gut  auch  nach  der  Basis  spaltbar; 
senkrecht  zur  Hauptaxe  gemachte  Schnitte  ergaben  sich  im 
polarisirten  Licht  als  doppelbrechend  und  positiv.  —  Erystalli- 
sirtes  Bchwefelcadmium  wird  in  derselben  Weise  wie  Schwe- 
felzink erhalten.  Kubische  Schwefelbl€äaJfl^x31^  von  greisem 


(1)  Compt  rend.  LXm,  188;  J.  pKarm.  [4]  IV,  199;  Zeitiolir. 
Chem.  1866,  648.  —  (S)  Compt  rand.  LXII,  1001.  —  (S)  Jahrcsber. 
t  1861,  971. 
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Glans  entstehen  leim  Erhitsen  yon  Bleieilicaten  im  Schwe- 
feldunpf. 

C.  Rammelsberg  (1)  erhielt  ans  einer  Lösung  von  ^^•JJJJ^ 
1  Molecfll  Überchlors.  Kali  und  2  Molecttlen  Übermangans.  fJ7"J*JiJ[^ 
Kali  drei ,  in  ihrem  Aussehen  nicht  wesentlich  von  dem  "*•"••^•'"»• 
übermangans.  EaH  verschiedene  Erystallisationen  ^  von  "^"^ 
weldien  die  erste  gleiche  Molecüle  der  beiden  SalzC;  die 
sweite  auf  1  Molecttl  des  Überchlors.  5  Molecüle  des  über- 
mangana.^  die  dritte  auf  1  MolecQl  des  überchlors.  12  Mo- 
lecüle übermangans.  Kali  enthielt.  Rammelsberg  glaubt, 
dab  in  diesen  isomorphen  Mischungen  von  einer  eigent- 
lichen Vertretung  des  Mangans  (Mn)  durch  Chlor  (Gl) 
wegen  ihrer  verschiedenen  Werthigkeit  nicht  die  Rede 
sein  kamiy  und  dafs  überhaupt  der  Isomorphismus  zweier 
Körper  von  der  chemischen  Aequivalenz  der  in  ihnen 
enthaltenen  elementaren  Atome  unabhängig  ist^  da  die 
geometrische  Formengleichheit  nur  die  gleiche  Lagerung 
der  Molecüle  voraussetze.  Wiewohl  demnach  isomorphe 
Molecüle  auch  chemisch  analog  sein  können,  so  ist  nach 
der  Ansicht  von  Rammelsberg  diese  Analogie  doch 
nicht  die  Ursache  der  Isomorphie ;  eine  isomorphe  Mischung 
ist  daher  auch  nur  eine  moleculare  Aneinanderlagerung 
nach  demselben  Symmetriegesetz ,  welches  die  Molecüle 
der  einzelnen  isomorphen  Körper  beherrscht '(2). 

V.  von  Lang  (3)  hat  das  Wärmeleitungsvermögen  Kry.taiio- 
dniger  künstlichen  einaxigen  Krystalle*  (an  parallel  der 
Hauptaxe  geschnittenen  Platten  und  nach  dem  von  Senar- 
mont  beschriebenen  Verfahren)  (4)  untersucht.  Als  ther- 
misch positiv  ^^S\  bezeichnet  Er  diejenigen ,  welche  ein 
verlingertes  WärmeeUipsoid  besitzen,  als  thermisch  negativ 
(L}  diejecigen  mit  abgeplattetem  EUipsoid;  entsprediend 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXVni,  169.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  4; 
t  1866^  f06.  —  (3)  Wien.  Aead.  Ber.  UT  (2.  Abth.),  168 ;  ktine 
IMs  in  Wien.  aoad.  AoMiger  1866,  167. -*- (4)  Jabretber.  f.  IB^V«,,  101. 
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der  gebräuchlichen  Bezeichnuxigsweise  der  KrystnUe,  in  wel^ 
chen  die  Wellenoberfläche  des  aufserordentlichen  Strahls 
von  derselben  Art  ist  In  der  Mehrzahl  der  von  v.  Lang 
untersuchten  Substanzen  ergab  sich  fbr  das  Wärmelei- 
tungsvermögen und  das  optische  Verhalten  dasselbe  Zeichen 
und  flir  die  isomorphen  Substanzen  Uebereinstimmung  des 
thermischen  wie  des  optischen  Characters;  nur  die  unter- 
schwefeis.  Salze  des  Kalks  und  des  Bleioxyds  (ftr  welche 
das  Axenverhältnifs  der  thermischen  Ellipse  nicht  mit 
Sicherheit  festgestellt  werden  konnte)  scheinen  von  dieser 
Begel  abzuweichen.  Die  folgende  Tabelle  enthält  v.  L  a n  g 'a 
Resultate;  denen  der  optische  Character  beigefttgt  ist 


Bubstanz 


VerblUtiiife  der  Axen 

des 

WämieellipsoXdes 


Tetragonal  krystallisirende  Verbindungen 


NH^Cl,CuCl  +  2H0 

MgCy,PtCy  +  3H0 

KO,  2  HO,  PO5 

NH4O,  2  HO,  POb 

KO,  2HO,As05 

NH4O,  2  HO,  AgOj 

NiO,  SOs  -f  6  HO 

CaO,  C4HtOa  +  CuO,  C^fit  +  8  HO 

Harnstoff 


-     + 
+ 


t 


t 


1       : 0,92  bis  0,94 
0,91bis0,98:l 

0,83 : 1 
0,86  bU  0,90:1 

0,88:1 

0,84 : 1 
0,91  bis  0,96:1 

1       :0,a7  bis  0,96 

1      :  0,85  bis  0,93 


Hexagonal  krystallisirende  Verbindungen 

1 


^ 

^ 

^  ^ 

— 

- 

-  - 

... 

+ 

- 

- 

— 

:  0,91  bis  0,96 


1      : 0,90  bis  0,96 
0,90bi8  0,97:l 


CdCI,  KOI 

CdCl,  NH4CI 

NiFl,  SiFl,  +  6  HO  •) 

FeKjCy,  +  KO,  NO5  +  NaO,  NO5  •*) 

CaO,  8,0»  +  4  HO  •••) 

PbO,  8,0^  +  4  HO  •^) 

*)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  106.  •—  *•)  Die  von  Martla«  beschriebene  Verbln- 
dang ;  vgl.  diesen  Bericht  bei  GyanrerblnduDgeD.  —  ***)  In  der  Abhandlang  sind 
diese  beiden  Salse  wasserfrei  angegeben. 

Descloizeaux  (1)  hat  in  einer  bis  jetzt  nur  auszugs- 
weise vorliegenden  dritten  Abhandlung  (2)  über  das  optische 


(1)  Compt  rend.  LXH,  987;  Instit  1866,  169;  Pogg.  Am.  OXXIX, 
(45.  ^  (2)  Vgl.  Jabiesber.  f.  1861,  12,  992;  f.  1862,  732;  f.  1865,  66. 
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Vexlialten  natOrlicher  und  kÜnBÜicher  ErystaUe  den  Einflufs  ^"^jü^,' 
ist  WSnne   anf  die  Lage   der  optischen   Axen  und  die 
Verweorthnng  des   optischen  Verhaltens   zur   Feststellung 
des  KiyatallsyBtems  erörtert 

Nach  Berechnungen  von  A.  Sehr  auf  (1)  sind  die 
versdiiedenen  Brechnngsezponenten^  welche  Rlr  Varietäten 
derBelben  Mineralien  von  verschiedenen  Localitäten  (Beryll ; 
Topas;  Apatit)  gefunden  wurden^  nur  eine  Folge  der  ver- 
schiedenen Dichte  dieser  Varietäten;  die  Brechungsver- 
mögen sind  gleich.  Dasselbe  Besuhat  ergab  sich  ^  allo- 
trope  Modificalionen  (Calcit  und  Arragonit;  Anatas  und 
Rulü).  Sehr  auf  schliefst  hieraus^  „dafs  die  Ursache  dieser 
ADotropieen  nicht  in  einer  atomistischen  Aenderung  der 
Materie  y  sondern  in  dem  Auftreten  verschiedener  Aequi- 
vaiente  derselben  identen  Materie  zu  suchen  ist'  —  Der- 
selbe hat  femer  (2)  die  Analogieen  zwischen  dem  Befrac- 
tionsaquivalent  (3)  und  dem  specifischen  Volimi  bei  unzer- 
legten  Stoffen  und  bei  Verbindungen  erörtert. 

K.  Haushof  er  (4)  hat  den  Asterismus  (5)  und  die 
Brewster'schen  Lichtfiguren  am  Calcit  und  einigen  an- 
deren krystallisirten  Substanzen  einer  eingehenden  Unter- 
sachmig  unterworfen  und  Seine  Resultate  in  folgenden 
Sitteen  resümirt  1)  Die  durch  Einwirkung  von  auflösenden 
Flüssigkeiten  auf  natürliche  oder  künstUche  Erystallflächen 
mitstehenden  Vertiefungen  entsprechen  Ejystallformen  der 
Krjstallreihe  des  geätzten  Körpers ;  sie  sind  als  Aggregate 
d«r  Formen  der  ersten  Individuen  anzusehen.  2)  Am 
Galdt  zeigen  dieselben  fast  ausschliefslich  rhomboödrische 
and  scalenoödrische  Formen  erster  Stellung.  3)  Einfache 
mid  hemitropisch  gebüdete  Calcite  unterscheiden  sich,  wie 


(1)  Wiaii.  Aead.  Ber.  LIV  (S.  Abth.),  d86 ;  kturze  Notis  in  Wien, 
aosd.  Ans.  1866,  179.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  UV  (2.  Abth.),  S44.  -*- 
(S)  J«lifMb«r.  f.  1866,  86.  —  (4)  In  Seiner  Habilitationsscfarift  :  Ueber 
dstt  AatedamiM  und  die  Ucfatfigaren  am  CaloH.  Mit  6  Tafeln.  Mitn- 
cb«D  1866.  —  (6)  VgL  Jaliiesber.  f.  1868,  2. 


3  Allgemeine  und  pbyiikAlucbe  Gbeivie. 

■^2^'  durch  das  Verhalten  im  polaxiäirteii  Licht,  so  auch  dordi 
die  mittelst  Aetzung  erzeugten  Formen  und  den  AsteriBmus 
ihrer  geätzten  und  ungeätzten  Flächen.  4)  Die  Aaterieett 
im  durchfallenden  Licht  können  beruhen  a)  auf  Inter^ 
ferenzerscheinungen ;  b)  auf  Beflexionen  an  inneren  Textur- 
flächen  und  c)  auf  Brechung  der  Lichtetrahlen  in  Vertie- 
fungen und  Streifungen.  5)  Solche  Brechungen  sind  auch 
die  vorwiegende  Ursache  der  Brewster' sehen  Licht- 
figuren. 

Zech  (1)  hat  eine  Zusammenstellung  des  besstkglich 
der  physikalischen  Eigenschaften  der  Eiystalle  Bekannten 
gegeben. 

-caimiMität.  Chevreul  (2)  hat  einige  Capillaritätserscheinungen 
beschrieben.  Ein  aus  gepulyertem  Bleiweifs  mit  Leinöl 
bereiteter  und  mit  Wasser  überschichteter  Teig  Irocknete 
ein  ohne  Oel  abzugeben,  während  aas  einem  wtoserigei» 
Bleiweifsteige  durch  aufgegossenes  Leinöl  ein  erheblicher 
Theil  des  Wassers  verdrängt  wurde.  Gepulverter  Kaolin 
und  grauer  Thon  von  Grentillj  zeigten  unter  denselben 
Bedingungen  gerade  das  umgekehrte  Verhalten;  der  was* 
serige  Teig  erhielt  sich  unter  dem  Oel  unverändert^  aus 
dem  mit  Oel  bereiteten  wurde  durch  aufgegossenes 
Wasser  das  Oel  anscheinend  vollständig  abgeschieden,  und 
zwar  im  entfärbten  und  zum  Trocknen  besonders  geneigten 
Zustand.  Chevreul  betrachtet  diese  Erscheinungen  als 
auf  einer  besonderen  Art  der  capillaren  Affinität  zwischen 
festen  und  flüssigen  Substanzen  beruhend ,  die  Er  als 
capillare  Wahlverwandtschaft  (affinite  capillaire  ädotive) 
bezeichnet  (3).  Er  bespricht  die  practischen  Folgerungeui 
welche  sich  daraus  (ftir  die  Anwendung  fetter  oder  harziger 
üeberzüge  auf  Mauerwerk)  ergeben  und  knüpft  hieran 
Betrachtungen  über  Oberflächenwirkungen,  über  Endos- 
mose und  über  Petrification  organischer  Substanzen.  ■ 

r 

(1)  Würtomb.  Jfthreahefte  18S6,  226.  -  (2)  Compt  rend.  LXIII,  61. 
—  (3)  Vgl.  auch  Bemerkungen  yon  Jullien  Compt  rend.  LXIII»  899, 
456,  und  Chevreurs  Erwiederung  ebendMoJbst  400,  457. 
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üntenadnmgen  Ton  A.  und  P.  Dnpr6(1)  über  Mole- 
onkrkrfifte  und  Moleculararbeit;  insbesondere  über  die  An- 
äebnng  der  Körper  in  kleinsten  Entfernungen  und  über 
die  bei  der  Vereinigung  der  Elemente  stattfindende  Arbeit 
können  wir  fbr  jetzt  nur  namhaft  machen. 


E.  J.  Maumen^  (2)  behandelt  in  einer  weiteren  Mit-    iiW« 
Üieilung  über  die  Wirkungsweise  der  Affinität  (3)  die  Fälle,  tiicS^cI- 
in   welchen   zwei    Substanzen   vor  ihrer  Einwirkung  sich  bVMM^ 
voükonunen  mischen  oder   in  einander  lösen,    so  dafs   an    AmaUKL 
die  Stelle  der  beiden  einzelnen  Dichten  eine  gemeinschaft- 
liche tritt    Er  formulirt  für  diese  Fälle  das  Gesetz  :  dafs 
die  chemische  Anziehung  zwischen  gleichen  Volumen  und 
folglich  zwischen  gleichen   Gewichten  thätig  ist,  und  ftlhrt 
zur   Erläuterung   als   Beispiele    an   :   die  Einwirkung  von 
1  Molecül  Blausäure  (27  Th.)    auf  IVs   Molecüle   Wasser 
(27  Th.)  (4) ;    die  Bildung  von  Benzoylamlid  aus  Benzoyl- 
hydrür  (106  Th.)   und  Anilin  (93  Th.) ,    und   die  Bildung 
des   unterschweffigs.   Goldoxydul -Natrons  (5).     Insbeson- 
dere   aber    lassen    sich     die    auffallenden,    von    Milien 
bei    der    Bildung    von    Aetherschwefelsäure   beobachteten 
Erscheinungen  (6)    Seiner   Ansicht  nach  nur  durch  dieses 
Gksetz  erklären  (vgl.  bei  Alkoholen).     Maumene   findet 
jetzt,    dafs   Seine  Affinitätstheorie   die   gegenwärtig   allge- 
meiner angenommenen  Betrachtungsweisen  vervollständigt 


(1)  Compt  rend.  LXII,  791;  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  548;  die  ans- 
fÜhrlieliere  Abbandlang  Ann.  eh.  phys.  [4]  VI,  274 ;  VII,  286,  406 ; 
DL,  8t8.  —  {%)  Compt.  rend.  I«XII,  697.  ~  (8)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1864,  8.  —  (4)  Bofern  bei  diesem  Verbftltniib  die  gröfste  Zosammen- 
Behang  und  Wänneabsorption  stattfindet.  Jahresber.  £  1864, 64, 69.  <- 
(i)  L.  eaialin's  Handbuch  der  Chemie  4.  Aufl.,  UI,  678.  —  (6)Trait^ 
de  chimie  organiqne  par  Ch.  Gerhardt  II,  292. 


AflttUät 


\<Q  Allgtmeiae  «ad  phyiiluiUflolie  Obean«. 

-  und  yer^nfftcht;  Er  glaubt,  dafs  dieselbe,  nebst  dem  Gesetz 
der  multiplen  Proportionen  und  dem  Gay-Lussac'sohflii 
Volumgesetz,  ausreicht,  um  alle  chemisohen  Vorgänge  m 
erklären. 

A.  Vernon  Harcourt  und  W.  Esson  (1)  haben 
über  den  Zusammenhang  zwischen  den  Bedingungen  einer 
chemischen  Zersetzung  (2)  und  dem  Betrag  derselben 
weitere  Studien  veröffentlicht,  welche  sich  auf  die  Um- 
setzung zwischen  Wasserstoffsuperoxyd  und  Jodwasserstoff 
(oder  zwischen  einer  Mischung  von  Natriinn-  oder  Baryum- 
Buperoxjd,  Salzsäure  und  Jodkalium)  beziehen.  Sie  ver- 
folgten den  allmälig  fortschreitenden  Gang  der  Reaction, 
indem  Sie  die  ZeitintervaUe  bestimmten,  welche  f)lr  den 
Eintritt  der  gelben  Färbung  erforderlich  sind,  wenn  das 
abgeschiedene  Jod  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von 
unterschwefligs.  Natron  immer  wieder  gebunden  wird  (die 
Lösung  des  unterschwefligs.  Natrons  wurde  tropfenweise 
und  immer  in  gleichem  Mafse  zugesetzt;  der  Gehalteines 
solchen  Mafses  und  der  Gehalt  des  angewendeten  Super- 
oxyds  wurde  genau  bestimmt)  und  erhielten  so  die  Daten, 
um  die  Menge  y  des  Superoxyds,  welche  in  der  Mischung 
bei  einem  Zeitpunkt  der  Färbung  t,  und  die  Menge  yi, 
welche  bei  dem  nächstfolgenden  Punkt  der  Färbung  ti 
noch  vorhanden  sind,  zu  berechnen,  woraus  sich  fbr  das 
Zeitintervall  t| — ^t  die  Menge  des  zersetzten  Superoxydes 
=  y — ^yi  ergiebt.  Nach  dem  Gesammtergebnifs  Ihrer  Ver^ 
suche,  über  welche  in  der  angeföhrten  Notiz  nur  auszugs- 
weise berichtet  ist,  bleibt  der  Betrag  der  Umsetzung  der  Menge 
des  noch  unzersetzten  Superoxyds  beständig  proportional. 

A.  Bettender  ff  (3)  hat  darauf  aufinerksam  gemacht, 
dafs  die  Beobachtungen  von  Graham  (4)  und  Wülln  er  (5), 

(1)  Lond.  a  8oc.  Proo.  XV,  262.  —  (2)  Jabresber.  f.  1864,  0 ; 
auch  Lond.  B.  Soo.  Proo.  XIV,  270.  —  (8)  Zeitscbr.  Chem.  1866,  641; 
Zeitsobr.  anal.  Cbem.  VI,  98;  N.  Arob.  pb.  nat.  XXVIII,  84.  —  (4)  Jahrai- 
ber.  f.  1861 ,  67.  ~  (6)  Jabresber.  f.  1858,  42 ;  Tgl.  aoofa  JahresbOT. 
f.  1864,  71. 
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durch  welehe  diese  Forschor  die  Berthollet'sche  Ver-  *•■«*• 
wAndtoohafislehre  in  Bezug  auf  Doppelzersetzungen  zu 
beslfttifi:en  klaubten,  eben  so  irnt  Air  die  Bereman'sche 
Theo^  «pLhen,  sofern  de  nur  ins  Stattfinden  einer 
Umsetzung  und  das  gleichmäfsige  Verhalten  zweier  äqui- 
Talenter  Salznnschungen  (z.  B.  2(NaO,S08)  und  2 KCl; 
2(KOy808)  und  2NaCl)  beweisen^  keineswegs  aber  ent- 
sdieiden^  ob  die  Umsetzung  nur  theilweise  (nach  BerthQlr. 
j^el^^B  Lehre)  oder  vollständig  (nach  Berj^man's  Begel) 
erfolgt  Y.  Than's  Versuche  (1)  erscheinen  Bettendorff 
unsicher  y  weil  bei  denselben  die  Löslichkeit  eines  Salzes 
in  Salzlösuiigen  a  priori  derjenigen  in  reinem  Wasser  gleich- 
gesetzt ist  Bettendorff  hat  nun  Seinerseits^  wie  firüher 
GladstonC;  auf  optischem  Wege  zuverlässigere  Grund- 
lagen zur  Beantwortung  dieser  Frage  zu  erhalten  gesucht  (2) 
und  vorläufiir  die  folcrende  Beobachtung  mitgetheilt  Eine 
Lö«mg  ^  essigB.  EiBenoxyd  absorbirt,  wenn  man  sie 
mittelst  des  Spectroscops  untersucht^  einen  Theil  des  Spec- 
tmnis  (im  Roth ,  Grttn  und  besonders  Violett),  doch  zeigt 
ne  keine  Streifen.  Schaltet  man  aber  zwischen  diese  Lö- 
sung und  die  Lichtquelle  eine  Bohre  mit  Untersalpeter- 
sänre  ein,  so  werden  in  dem  Spectrum  derselben  mit 
abnehmender  Goncentration  der  Eisenlösung  Streifen  in 
steigender  Zahl  wahrgenommen  und  es  zeigt  demnach  dieses 
Spectrum,  durch  gleich  lange  Schichten  verschieden  con- 
centrirtrar  Lösungen  von  essigs.  Eisenozyd  beobachtet, 
characteristische  Verschiedenheiten.  Eisenchlorid  verändert 
in  starker  Verdünnung  weder  fUr  sich  noch  in  Verbindung 
Bot  essigs.  Eisenozyd  das  Absorptionsspectmm  des  letzteren 
und  ebensowenig  das  der  Untersalpetersäure ;  dasselbe  gilt 
für  essigs.  Kah.  Da  nun  eine  Lösung  von  essigs.  Eisen- 
ozyd   [in  26  GG.  0,0044  bis  0,0356  Grm.   des  neutralen 


(1)  JahiMber.  f.  1866,  698.  —  (2)  Vgl  über  denselben  Gegenstand 
aooh  Jebmber.  fi  1868,  896;  f.  1868,  808;  f.  1860,  38;  f.  1861,  67; 
l  1863,  18;  t  1864,  98. 
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*  Salses  enthaltend  (1)]  nach  Znaata  der  fiqmyalenten  Menge 
Chlorkalium  das  UntensalpetersäureBpectrom  genau  so  er* 
scheinen  läfst,  wie  eine  gleichverdünnte  Lösung  von  reinem 
esnigs.  Eisenosyd,  und  da  in  gleicher  Weise  eine  gemischte 
Lösung  von  Eisenchlorid  und  der  äquivalenten  Menge  von 
essigs.  Kali  sich  wie  die  gleich  verdünnte  Lösung  der 
ganzen  dem  Eisenchlorid  entsprechenden  Menge  von  essigs. 
Eisenoxyd  verhält^  so  mufs  geschlossen  werden,  dafs  Chlor- 
kalium  sich  *mit  essigs.  Eisenoxyd  nicht  umsetzt,  und  dafs 

Chlorkalium  und  essigs.  Eisenoxyd,  nicht  ab^  vier  Salze 
entstehen.  Der  BerthoUet'sche  Satz  ist  demnach  ySr 
diesen  Fall  nicht  gültig. 

A.  Chizynski  (2)  hat  Beiträge  zur  Lehre  von  der 
chemischen  Massenwirkung  geliefert  Er  untersuchte  das 
Verhalten  des  Kalks  und  der  Magnesia  zu  Phosphorsäure 
in  der  Weise,  dafs  Lösungen  von  Chlorcalcium  und  Chlor* 
magnesium-Chlorammonium  mit  einer  nur  zur  theilweisen 
Fällung  ausreichenden  Menge  von  Phosphorsäure  und  mit 
Ammoniak  versetzt  und  das  Verhältnifs  der  Basen  im 
Niederschlag  bestimmt  wurde.  Die  Zusammensetzung  dieses 
Niederschlags,  welcher  bei  dem  verschiedensten  Verhältnifs 
der  angewandten  Salze  stets  Magnesia  und  Kalk  enthielt, 
ergab  sich  nahezu  unabhängig  von  der  Menge  des  zur 
Verdünnung  angewendeten  Wassers  und  von  der  des  Am- 
moniaks,  wechselnd  dagegen  mit  dem  Verhältnifs  zwischen 


(1)  Die  L58iio|{«n  wntd^n  m  einem  GUsrohre  von  0,11  Met  Laiig«| 
0,017  Met.  innerem  Durolunesser  und  36  CC.  CapacitiU  Yor  den 
Spalt  des  Spectroscops  gebracht.  Dieselbe  war  durch,  mit  Canadabaleam 
aofgekittete,  Spiegelplatten  yerscblossen  nnd  mit  einem  seitlich  ange- 
setzten Röhrchen  znm  EingieAeo  versehen ,  das  eine  Marke  trag.  Das 
Untersalpeterstturegas  war  in  einer  ähnlichen  Röhre  Ton  0,078  Met. 
Länge  und  0,017  Met.  Weite  enthalten,  und  die  Spiegelplatten  auf 
diese  mit  Paraffin  aufgekittet.  Alle  Beobachtungen  geschahen  bei  16® 
und  11^,  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  IT,  236;  im  Ausiug.  Zeitschr. 
Ghem.  1866,  197;  Chem.  Centr.  1866,  465;  PhiL  Mag.  [4]  XXXB,  88a 
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dsm  Kftlk-  und  Magnesiasalz  und  dem  Verhältmfs  dieser 
beiden  SaLte  zur  Phosphorsätire.  Die  hierauf  bezüglichen 
VersuGliflergebniftBe  sind  auszugsweise  in  der  folgenden 
Tabelle  zusammengestellt.  Es  enthielt  1  CC.  der  Chlor- 
calciumlöaung  38^  Milligrm.  Kalk,  1  CC.  der  Chlonnag- 
nesiumlöBung  21  Millignn.  Magnesia,  1  CC.  der  Phosphor* 
Säurelösimg  72,3  Milligrm.  wasserfreie  Phosphorsäure. 
Die  absolute  Menge  der  Phosphorsäure  blieb  in  allen  Ver- 
suchen dieselbe  (&  CC). 


Auf  1  Atom  PO5 

YttcmclwflfiBaig- 

Gehalt  dei 

1  Nieder- 

enthält  der 

(i) 

.      » 

keit  ia  CC. 

s<^lag8  an 

Niederschlag 

(2) 

Aeqtiivalente 

CaCl       UgCi 

CaO 

MgO 

CaO          MgO 

'  10             10 

0,2139 

0,1876 

1,50           1,35 

, 

15            10 

0,8182 

0, 1008 

2,28           1,06 

— 

20             10 

0,3796 

0,0758 

2,66           0,74 

— 

25             10 

0,4078 

0,0698 

2,88          0,68 

— 

so            10 

0,4087 

0,0515 

2,88          0,50 

-~ 

100            10 

4 

0,5159 

0,0505 

8,60          0,50 

— 

16            10 

0,8182 

0,1008 

2,28           1,00 

.«i* 

15            15 

0,2727 

0,1073 

1,91           1,05 

— 

15            20 

0,2642 

0,1244 

1,85           1,22 

— 

15            25 

0,2449 

0,1470 

1,71           1,88 

— 

15            80 

0,1525 

0,1542 

1,07           1,51 

— 

15          100 

0,0289 

0,2062 

0,20          2,02 

— 

10            10 

0,2189 

0,1376 

1,50           1,85 

Vo>W8 

0,928 

15            15 

0,2727 

0,1078 

1,91           1,05 

*/o»7M 

0,733 

15,6         15,S 

0,8184 

0,0860 

2,25          0,85 

/o>6i« 

0,616 

19,5          19,5 

0,3420 

0,0800 

2,40          0,78 

/oi578 

0,573 

S5             25 

0,8641 

0,0978 

2,55          0,96 

Voifis 

0,613 

50            50 

0,4045 

0,1156 

2,88           1,11 

100          100 

0,4302 

0,1106 

8,02           1,08 

— 

Ans  diesen  Daten  ergeben  sich  folgende  Schlüsse.  Wer- 
den die  beiden  Chloride  zu  gleichen  Aequivalenten  ange- 
wandty  so  geht  der  Kalk  in  gröfserem  Aequivalentverhält- 
nils  in  den  Niederschlag  ein^  und  zwar  mit  zunehmender 
Menge  der  Chloride  in  steigendem  Verhältnifs.  Wächst 
bei  gleichbleibender  Menge  des  Chlormagnesiums  die  des 
Chlorcalciums,  so  nimmt  der  Eidkgehalt  des  Niederschlags 
zn^   während    sich    der    Magnesiagehalt    verringert;    das 


]^4  ▲UgMUdine  iMid  pliydkallioh*  Obento. 

AMiHM.  Umgekehrte  findet  statt;  wenn  die  Menge  des  ChloreiddiimB 
constant  bleibt  und  jene  des  MagnesiumB  w&chst^  nnd  zwar 
erfolgen  diese  Aenderungen  in  der  ZusammensetEnng  nicht 
sprungweise;  sondern  stetig  und  alhnttHg.  Bei  rorwalten^ 
dem  und  sehr  überschüssigem  Chlorcalcium  n&hert  sich  die 
Zusammensetzung  des  Niederschlages  der  Formel  PO5; 
4R0,  bei  vorwaltendem  Ohlormagnesium  der  Formel  PO5, 
2 RO,  nach  ChizyAski's Vermuthung,  weil  in  dem  ersteren 
Falle  wahrscheinlich  eine  Verbindung  Ga4P209 ,  in  dem 
zweiten  vorwiegend  NH^MgPOi  entsteht  (vgl.  bei  phos- 
phors.  Kalk).  Die  Verwandtschaft  des  Kalks  zur  Phos- 
phorsäure überwiegt  hiernach  die  der  Magnesia.  Anderer* 
seits  üben  2,5  bis  3  Molecüle  Ohlormagnesium  (MgClj) 
gegenüber  1  Molecül  Phosphorsäure  dieselbe  Wirkung  wie 
1,5  Molecüle  Chlorcalcium  (GaCl^);  da  bei  diesem  Verhält- 
nifs  in  der  Lösung  annähemd  gleiche  Aequivaleute  beider 
Basen  mit  Phosphorsäure  zusammentreten.  Die  chemische 
Wirkung  eines  Körpers  ist  folglich  allerdings  von  seiner 
Verwandtschaft  und  seiner  Masse  abhängig;  sie  steigt  wenn 
das  Product  dieser  beiden  Gröfsen  wächst,  ohne  jedoch 
demselben  im  Allgemeinen  proportional  zu  sein.  Femer 
steigt,  wenn  die  Mengen  zweier  Körper  gegenüber  einem 
dritten,  zu  welchem  sie  beide  Verwandtschaft  haben,  in 
gleicher  Weise  zunehmen,  die  chemische  Wirkung  des 
Körpers  mit  der  gröfseren  Verwandtschaft  schneller,  und 
umgekehrt  ftlllt  auch  die  Wirkung  des  Körpers  mit  der 
schwächeren  Verwandtschaft  schneller,  als  nach  den  Massen 
zu  erwarten  wäre.  Chlorcalcium  zeigt  gegenüber  der 
Phosphorsäure  stets  eine  gröfsere,  Chlormagnesium  stets 
eine  kleinere  Wirkung  als  Berthollet's  Gesetz  der 
Massenwirkung  verlangt.  Um  die  den  Quantitäten  pro- 
portionalen  Wirkungen  zu  finden,  ist  daher  die  chemische 
Masse  (oder  die  Zahl  der  Aequivaleute)  noch  mit  einem 
Verwandtschaftsco^fficienten  zu  multipliciren ,  welcher  mit ' 
der  Masse  variirt  und  nach   den  vorstehenden  Versuchen 

ftlr   Chlorcalcium   gröfser    als    1  ( — ,  wenn  x  <;  1  j,  flir 
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GUoirmagnesiimi   kleiner   als  1  ist  (2).     DieeeB  Ergebnifs    AAnitHt. 
Terallgemeinemd,  giebt  Chizynski  dem    Berthol let'- 
sdien    Gesetz    der   Massenwirkung    die   Fassung  :   ^Die 
diemiflchen    Wirkungen  (W^Wi)    sind    proportional    den 
Prodacten   ans    den    chemischen   Massen  (M^Mi)    in  ihre 

Verwandtschaftsco^fficienten  ( — ,  zl,  W  :  Wi  =  M —   : 

HiZ.'^  £r  berechnet  die  Verwandtschaftscoefficienten  für 
Chlorcalcimn  und  Chlormagnesium  unter  Berücksichtigung 
des  störenden  Einflusses  ^  welchen  die  Gegenwart  des 
Salmiaks  und  des  Ammoniaks  in  den  Versuchen  übt  und 
den  Er  erörtert  ^  und  unter  der  Annahme  ^  dafs  bei  mög- 
lichst kleinen  gleichen  chemischen  Massen  die  Wirkungen 
denselben  proportional  und  daher  gleich  sind.  Er  findet, 
dafs  bei  gleicher  Zunahme  der  chemischen  Massen  der 
Co^dent  in  dem  einen  Fall  direct,  in  dem  andern  reziprok 
als  Factor  auftritt  ^  wie  diefs  die  in  der  letzten  Columne 
der  Tabelle  anffcffebenen  berechneten  Werfhe,  welche  mit 

Massen  ron  Chlorcalcium  und  Chlormagnesium  scheinen 
daher  gleiche  ^  aber  in  entgegengesetztem  Sinne  wirksame 
Verwandtschaftscoefficienten  zu  besitzen.  Chizynski  hält 
es  für  wahrscheinlich,  dafs  dieselbe  Regelmäfsigkeit  ftü* 
gleiche  chemische  Massen  von  ungleichen  chemischen  Wir- 
kongen  allgemeine  Gültigkeit  habe  (1). 

Auf  Studien  von  C.  M.  Guldberg  und  P.  Waage  (2) 
über  Affinität,  insbesondere  über  den  Einflufs  der  Masse 
and  des  Volums  der  einwirkenden  Substanzen  und  der 
Zeitdauer  auf  Affinitäts  wirkungen  können  wir  nur  hinweisen. 

J.  A.  K.  Newlands  (3)  glaubt,  dafs  die  Bivalenz  des  wwtwrwt 
Kohlenstoffs  im  Kohlenoxyd  auf  der  Aneinanderlagerung  »•«»•»*•• 
und  theitweisen  Sättig^g  zweier  Kohlenstoffatome  beruhe 
und  dem  Kohlenozyd  daher  die  Formel  €«0^  beizulegen 

(1)  Vgl.  Aach  Debus*  Yerauohe,  Jahresber.  f.  1858,  808.  ff. 
Cbisi&ski  bcrtraohtet  die  Folgerrmgen ,  welche  Debas  ans  Seinen 
Beanlteten  neht,  zum  gröfseren  Theil  als  nicht  zulässig.  —  (2)  Videns- 
kaJbemes  Selakab«  Forhandlisger  for  1864.  —  (8)  Chem.  News  Xill,  229. 


lg  AUgtmeiiie  und  pliy«ik«UMh«  Ckonü«* 

sei  (1).  Die  CoxiBeqaenz  dieser  Annahme  ist;  daSk  um  die 
Uebereinsdmmung  in  den  Ghis*  oder  Dampfvolumen  su 
wahren;  auch  die  Molecüle  des  Wassers,  Ammoniaks  und 
der  meisten  Verbindungen  verdoppelt  werden  müssen.  Die 
Berechtigung  einer  solchen  Multiplication  suchte  New- 
lands  noch  besonders  zu  begründen  (2). 

J.  A.  Wanklyn  (3)  hat  den  Einflufs  von  der  Lehre 
der  Quantivalenz  auf  die  chemiscl)ie  Theorie  besprochen. 


I  k«it«ii. 


■j'JU»;«^»  F.  Stolba  (4)  machte  MittheUung  darüber,  dafs  die 
**KörjSr'  Bestimmung  des  spec.  Gew.  fester  Substanzen  mittelst  ihrer 
gesättigten  wässerigen  Lösung  in  manchen  Fällen  Vor^ 
theUe  bietet;  namentlich  dann,  wenn  die  Substanz  in  Wasser, 
Alkohol  und  Kohlenwasserstoffen  löslich  ist  oder  sich  damit 
umsetzt  (Chromsäure).  Wesentlich  ist  bei  diesem  Verfahren, 
die  (durch  Schütteln  der  gepulverten  Substanz  mit  Wasser 
in  kurzer  Zeit  darstellbare)  gesättigte  Lösung  während  der 
Dauer  des  Versuchs  genau  auf  der  Temperatur  zu  erhalten, 
Air  welche  sie  gesättigt  wurde  und  ihre  Dichte,  aus  welcher 
die  der  festen  Substanz  durch  Vergleichung  der  Gewichte 
gleicher  Volume  sich  ergiebt,  vor  und  nach  dem  Versuch 
zu  bestimmen;  die  zu  prüfenden  Substanzen  sind  in  Pul- 
verform anzuwenden.  Stolba  hat  mittelst  derselben  fUr 
viele  Substanzen  von  bekanntem  spec.  Gew.  genaue  Re- 
sultate erhalten. 
"S?.""«^"*  J-  ^-  ^'  Newlands  (5)  glaubt  das  Verfahren  zur  Be- 
%Tlm^^  Stimmung  des  spec.  Gew.  flüssiger  Substanzen  besonders 


(1)  Eine  andere  Ansicht  über  die  Constitation  dei  Kohlenoxydes 
hat  J.A.  Wanklyn  (Chem.  Soo.  J.  [2]  IV,  15}  dargelegt.  —  (2)Cbem. 
News  XIV,  25,  49,  143.  Vgl.  auch  Stevenson^s  Bemerkungen  Chem. 
News  XIV,  87,  131.  —  (3)  PhlL  Mag.  [4]  XXXI,  283.  —  (4)  J.  pr. 
Chem.  XCVn,  503.  —  (5)  Chem.  News  XIII.  50  ;  Zeitschr.  anal.  Chem. 
V,  97 ;  DingL  pol.  J.  CLXXX,  168. 
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flir  kleine  FlttsBigkeltsmengen  zu  verbessern,  indem  Er  "JJJ"" 
eine  beliebige  Menge  der  Substanz  in  einem  rerstopften  ^?!^t" 
Fläschchen  wftgt,  mit  einer  kleinen  Pipette  ein  bestimmtes  *•***"' 
Volum  der  Flüssigkeit  herausnimmt  und  wieder  wägt  und 
denselben  Versuch  auch  mit  Wasser  ausführt,  um  die  Ge- 
wichte der  beiden  gleichen  Volume  zu  vergleichen.  Der 
mit  der  Anwendung  einer  Pipette  verbundene  unvermeid- 
Uche  Verlust  gereicht  diesem  Verfahren,  dem  gebrauch- 
lichen (1)  gegenüber,  keineswegs  zur  Empfehlung. 

G.  Th.  Gerlach  (2)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  frühere 
Untersuchung  (3)  auch  die  Eintheilung  des  Models  (des 
bei  dem  Schwimmen  im  Wasser  unter  dem  Wasserspiegel 
befindlichen  Theils)  der  Aräometer  mit  gleichgradiger  Scala 
verglichen.  Er  betrachtet  die  Gay-Lussac'sche  Ein- 
theilung in  100  Grade  als  die  zweckmäfsigste. 

Von  der  Ansicht  auscrehend,   dafs  die  mehrwerthieen  Be«iehon«wi 
Elemente  in  ihren  Verbinduneen  mit  verschiedenen  Werthie-  ^«m  Atom- 

o  o     gewicht    nnd 

keiten  auftreten  können,  welche  für  dieselben  eben  so  viele  oITwiSIt!" 
eigenthümliche  und  voraussichtlich  mit  abweichenden  phy- 
sikalischen Eigenschaften  verbundene  Zustände  constituiren, 
hat  H.  L.  Buff  (4)  die  specifischen  Volume  einiger  Ver- 
bindungen, die  Kohlenstoff,  Schwefel  oder  Phosphor  und 
zwar  nach  Seiner  Annahme  zum  Theü  mit  verschiedener 

* 

Werihigkeit  enthalten,  mit  SorgfSedt  bestimmt,  um  zunächst 
in  Bezug  auf  diese  Elemente  ein  Kriterium  für  die  Zu- 
l&ssigkeit  Seiner  Hypothese  zu  gewinnen.  Die  Resultate 
Seiner  Bestimmungen,  welche  nach  der  von  H.  Kopp  (5) 
beschriebenen  Methode  ausgeftOurt  wurden,  folgen  hier  im 
Auszug.  Die  specifischen  Gewichte  gelten  ftLr  die  unter 
iP  beigesetzten  Temperaturen,  alle  specifischen  Volume  fttr 
den  Siedepunkt. 

(1)  Lebrboeh  der  pbysikaL  und  theoretuBchen  Chemie  Ton  Bnff, 
Kopp  und  Zamminer,  2.  Aufl.,  I,  278.  —  (2)  Zeitaohr.  anaL  Chem. 
Yf  185.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  10.  —  (4)  Ann.  Ch.  Phann.  SnppL 
lY,  129 ;  im  Aiurag  Zeitsehr.  Chem.  1866,  874.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm. 
XCIV,  267. 

Jabr««terteht  f.  Ohrat.  ■.  •.  w.  fllr  IM«.  2 
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▲Ugemeine  «ad  pbji&dltelM  Chenia. 


■wiieben 

▲tom- 

gewlebt  und 

d«n  tp^e. 

Qewicbt. 


IFöJwcr,  HgO.      MöT."Gew.  =  18 
100«     10,95861  ')  1 100»  I   18,77 ») 

ValeryleH')f  G5H9.    Mol.-Qew.  =  68 


410 


42» 


0,68526 
0,65595 
0,65844 
0,69999 
0,65082 


170 
410 

0« 
420 


103,66 
108,27 

104,48 


Amylen  '), 
800-880  * 

330-860,5 

830-340 


G.HiA.    Mol.-Gew.  =  70 


LlO 


jwn/iir«*),  CHj),. 


680-590,5 


580 


0,6892 

0,64719 

0,64646 

0,68844 

0,64592 

0,64536 


MoL-Gew.  =  82 
170    I     — 
590,5' 126,701 
126,999 


n 
170 

580 
n 


126,950 
127,060 


Schwefelkohlenstoff  %  GS^. 
Mol.-Gew.  =  76 

460  1,80534  00 
1,29182 
1,27894 
1,27914 
1,26652 
1,28777 
1,22688 
1,21814 


n 
100 

n 
I70 

460 


II 

11 


61,40 
61,97 
62,38 


PAojpAorcA/ortfr,  PCI«. 

Mol.-Gew.  =  137,6 


760 


1,61253 

00 

— 

1,61128 

M 

— 

1,59708 

100 

— 

1,46859 

760 

93,62 

1,47631 

* 

98,18 

1,46881 

n 

93,61 

0,64178 

170 

0,62484 

880 

0,62335 

n 

0,64769 

170 

0,62640 

350,5 

0,62628 

II 

0,66277 

00 

0,629254 

330,6 

0,62237 

» 

112,118 
112,296 

111,749 
111,771 

111,24 
112,47 


PropydodOr  %    GaH|J. 
MoL-Gew.  =  170 


930 


1,7166 

170 

1,71797 

II 

1,56128 

930 

1,66896 

m 

1,66809 

» 

1,66146 

n 

108,88 
108,69 
108,76 
108,87 


8d^voeftUäwrfAnh§drid%  B^«- 
MoL-Gew.  a  80 


460-470 


1,90916 
1,90814 
1,8105 
1,8101 


260 

9 
470 


44,18 
44,19 


Fhowphorox^hhrid^,  P^Ol,. 


MoI.-Gew.  r= 


1100 


1,69302 

1,69440 

1,69106 

1,68626 

1,64945 

1,50778 

1,512835 

1,61828 

1,510439 

1,501298 


168^ 

100 

II 

140 

150 

510 

1100 


101,80 
101,46 
101,44 
101,62 
102,24 


II 


1)  Im  Mittel  aas  sechs  Versoeheo ;  fUr  die  Aasdehnang  wurde  gefandea  1,000000 
Vol.  bei  0»  =  1,048105  Vol.  bei  100«  (v^gl.  Jahresber.  f.  18^,  ifS^.  —  >)  Dareh  Oige- 
stlon  von  reinem  ÄmylalkoTioI  mit  dem  gleichen  Qevrichte  geschmolsenen  Chlorzinks, 
Fraotioniren  des  Destillates  und  Reotiflciren  über  Natrium  dargestellt ;  ein  gana 
constanter  Siedepunkt  wurde  nicht  erreicht ;  die  beiden  mit  *  bezeichneten  Frae- 
tionen  enthielten  noch  Bpuren  von  Amylwasserstoff  oder  einer  analogen  Verbindung. 
—  9)  Nach  Reb  o  n  l's  Verfahren  (Jahresber.  f.  1864,  505)  erhalten  ;  der  bei  40«  bis 
44^  siedende  Anthell  wurde  wiederholt  Ober  Natrium  recttiloirt  und  durah  FractloDiren 
in  Ewel  Portionen  von  41o  und  42°  Siedepunkt  gesammelt.  —  ^)  Aus  Jodallyl  darge- 
stellt, welches  mit  Glycerin  und  Jodphosphor  oereitet  war.  ~  >}  Ans  Qljreerin,  Jod 
und  Phosphor  dargestellt.  —  ^  Mit  gesohmolsenem  Ghlorcaloium  entwässert  und 
Aber  Natriam  reetiflcirt.  —  '')  Aus  rauchender  SohwefelsSure  destillirt.  Es  sehmols 
in  geschlotsenen  Röhren  bei  890,5  und  erstarrte  bei  S5P;  naeh  vorheKgegangene« 
Schmelzen  lag  der  Siedepunkt  bei  40°  bis  47o.  —  (^  Durch  Einwirkung  von  Fünffach- 
Ohlorphosphor  auf  BencoSsKure  und  auf  kryataUisirte  BorsXore  dargestellt.^ 
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Bei    dem  Ver^eich    dieeer   spedfiacheii   Volume    mit  ""^"l 
deujemgen,    welche   sich   bei   der  Berechnung  nach   dem  ^™„*, 
Verfahren  von  Kopp  ergeben,  wenn   die  folgenden  von    oT-h 
diesem  Forscher  ermittelten   Werthe   für  die  specifiBchen 
Vohune  der  Elemente  eu  Cirunde  gelegt  werden,  nämlich 
Air: 


11,0      6,6       39,8      37,8       S7,5 


■  13,2  I 


findet  B  uff,  dafs  die  Verbindungen,  in  welchen  nach  ilirem 
chemischen  Verhalten  zweiwerthiger  KoMenBtoff  angenom- 
men werden  kann,  auch  in  ihrem  epecifischen  Volum  von 
dem  berechneten  abweichen,  wie  die  folgende  Zusammen- 
stellung zeigt  Die  mit  *)  bezeichneten  Angaben  sind 
Kopp's  Untersuchungen  entnommen. 


beobachtet 


ZSeif-gMElortaBEüryr*)  G,U,CI, 
Chlorkohlenaloff*)  je.Cl, 

Zimmte.  Aeüijl*)  !9,iU„e, 

Di»Ujl  'G^H, 


<-£a 


Valerylen 


3t,U8 


79,9  I  78,6  ^-  1,3" 
115,4  |ll3,S  4  ä,! 
2H,8  ,30-  "  ■  ■  ~ 
11,34-112.47  11 
26,7  -127,0  121,0' -j-5,7  -6,0 
03,27-104,88;  99,0.4-4,27-0,46  2 
Darans,  dals  die  allerdings  nicht  erheblichen  Ab* 
WMchtmget)  alle  nach  derselben  Seite  fallen,  wBlirend  die 
für  das  Wasser  und  fUr  das  Jodpropjl  gefundenen  Werthe 
sehr  genau  mit  den  berechneten  Übereinstimmea,  Bcblieiät 
Baff,  dafs  das  epecifiache  Volum  des  zweiverthigea Kohlen- 
stoffs in  der  Tbat  gröfser  ist  als  das  des  vierwerthigen. 
Er  bereohnet ,  sodann  aus  dem  speufischen  Volum  des 
Schwefelkohlenstoffs  (mit  der  Formel  €8,&)  das  des  zwfn- 
werthigen  Schwefels  innerhalb  eines  Badicals  =  37,8  bis  28,8  ^ 
das  des  vierwerthigen  Schwefels  (in  der  schwefligen  Säm-e) 
=  22,6  imd  das  des  secbswerthigeit  (ans  dem  jächwefelsänre- 
aobjdrid)  =  12,  beide  ebenfalls  für  ihre  Stellung  inner- 
halb eines  BadicaLa ;  femer  das  speoifische  Voltim  des  drei- 
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werthigen  Phosphors  =:  2b,  das  des  {Ünfnrerthigen  =  22. 
Er  erblickt  in  diesen  Zahlen  eine  Bestätigung  der  Ansicht^ 
dafs  allgemein  zwischen  der  BamnerftÜlung  und  der  chemi- 
schen Affinität  der  Materie  ein  Zusammenhang  besteht  und 
dafs  daher  die  Verbindungen  um  so  dichter  sind^  je  grö&er 
die  Anzahl  von  Verwandtschaftseinheiten  ist^  mit  welchen 
die  einzelnen  Atome  in  denselben  fimgiren.  Er  geht  zu- 
letzt in  Betrachtungen  über  die  verschiedene  Werthigkeit 
einiger  Elemente  ein  und  entwickelt  den  Gedanken^  dafs 
in  dem  Bestreben  der  Elemente;  aus  einem  abnormen  Zu- 
stand (niedere  Werthigkeit)  in  den  normalen  (Maximum 
der  Werthigkeit)  überzugehen  ^  eine  Eraft  liege  ^  welche 
chemische  Metamorphosen  veranlasse. 
ijÜ^ot  Magnus  (1)  fand  bei   dem  Vergleich   des  WSrme- 

ausstrahlungsvermögens  verschiedener  auf  220^  bis  230*  er- 
hitzter Gase  und  Dämpfe  das  der  trockenen  und  feuchten 
(aber  durchsichtigen  und  nebelfreien)  atmosphärischen  Luft 
sehr  genug;  gegenüber  jenem  der  Kohlensäure;  des  Leucht- 
gases und  der  Luft;  die  mit  den  Dämpf^  von  Alkohol; 
Amylalkohol  und  flüchtigen  Aethem  gesättigt  war.  Es  be- 
trug der  an  der  Galvanometemadel  der  Thermosäule  be- 
obachtete Ausschlag  etwa  3  Scalentheile  fttr  trockene  Luft; 
6  für  Luft;  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Feuchtig- 
keit gesättigt  war,  bis*zu  20  für  solche;  die  durch  Wasser 
von  60^  bis  80®  geleitet  war,  dagegen  100  bis  120  Scalen- 
theile  für  Kohlensäure  und  Leuchtgas.  Nur  wenn  die 
Luft  durch  kochendes  Wasser  geleitet  wurde,  und  daher 
nebelartigen  condensirten  Wasserdampf  enthielt,  kam  ihr 
Ausstrahlungsvermögen  dem  der  Kohlensäure  nahe.  Auf 
die  Gleichheit  des  Absorptions-  und  Emissionsvermögens 
gestützt;  schliefst  Magnus  hieraus,  dafs  auch  das  Wärme* 
absorptionsvermögen  des  Wasserdampfes  nur  gering  und 


(1)  Pogg.  Ann.  GXXVn,  600 ;  Berl.  ac«d.  Ber.  1866,  78 ;  Ann.  cfa. 
pbys.  [4]  IX,.  816;    Instit.  1867,  22;  BiU.  Am.  J.  [2]  XLII,  269. 
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unerhebficli  von  dem  der  trockenen  Luft  yerschioden  sein 
könne;  woftbr  Er  den  sichersten  Beweis  in  der  Bildung 
des  Thones  sieht  Das  grofse  Absorptionsrermögen;  wel- 
ches Tyndair(l)  beobachtete ^  gehört  nach  Ihm  ebenso 
wie  das  von  Frankland  (2)  constatirte  Emissionsver- 
mögen dem  nebeligen  Wasserdampf  an.  —  H.  W  i  1  d  (3),  wel- 
cher die  Absorption  der  strahlenden  Wärme  durch  trockene 
und  feuchte  Luft  untersuchte^  fand  dagegen  Tyndall's  An- 
gaben bestätigt  Er  ist  der  Ansicht;  dafs  die  Resultate 
der  Ausstrahlungsversuche  mit  denen  der  Absorptionsver- 
suche der  stattgehabten  sehr  verschiedenen  Temperaturen 
wegen  nicht  vergleichbar   sind. 

H.  L.  Buff  (4)  hält  es  nach  Berechnungen,  die  Er  ^^tJl^j;' 
ausgeftihrt  hat,  ftLr  wahrscheinlich,  dafs  diejenigen  Elemente, 
welche  mit  verschiedener  Quantivalenz  in  Verbindungen 
fungiren  können,  in  diesen  verschiedenen  Zuständen  (vgl. 
S.  19)  auch  verschiedene  spedfische  Wärmen  haben  und 
dafs  daher  die  Molecularwärme  der  Verbindungen  nicht 
allein    aus   deren    empirischer    Formel    berechnet    werden  , 

kann  (5).  Während  die  Atomwärme  des  rhombischen 
Schwefels  =  5,4  ist  und  derselbe  Werth  sich  auch  aus  der 
specifischen  Wärme  der  Schwefelmetalle  berechnet,  in 
welchen  der  Schwefel  als  zweiwerthiges  Element  enthalten 
ist,  ergeben  die  Bestimmungen  der  specifischen  Wärme 
der  schwefeis.  Salze  (in  welchen  der  Schwefel  als  sechs- 
wertfaig^  angenommen  wird)  die  Atomwärme  des  Schwefels 
etwa  s=  3,8.  Aehnliche  Abweichungen  finden  sich  bei 
Phosphor  und  besonders  bei  Stickstoff,  dessen  Atomwärme 
sich  ans  der  specifischen  Wärme  der  Ammoniaksalze  und 
Salpeters.  Salze  annähernd  =  4,3,  aus  der  der  Cjanver- 
bindnngen  dagegen  s  7,7  ergiebt 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  26.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXm,  418.  — 
(8)  Pogg.  Ann.  CXXIX,  67.  —  (4)  Ann.  Gh.  Pharm.  Sappl.  IV,  164 ; 
ZeitMsbr.  Chem.  1866,  876.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  46. 
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'w£^'*  V.  Eegnault  (1)  hat  die  spedfische  Wirme   des 

Grnq^hits    abermaU    beBtimmt   und    zwar    mit    Torzfi^icli 
schönen  und  reinen  Proben  des  folgenden  UrsprongB. 

L  IL  m.  Natfirlicfaer  Orapldt  ron  CanAd«;  IT.  feinkSniger 
DAtürlicher  Gnphit  tod  Sibirien;  Y.  kflnitlicher  Graphit,  tod  der 
Zenetxang  schwerer  Steinkohlentheeröle  in  sehr  hoher  Temperatur 
stammend.  8ftmmtliche  Proben  wurden  Tor  der  Bestimmung  der  speo. 
Wftrme  snr  Yerjagnng  ihres  Wassergehaltes  cum  starken  Bothglfihen 
erhitzt  Ihre  durch  CloSa  ermittelte  Znsammensetsong  ist  in  der 
nachstehenden  Tabelle  beigesetst 


< 


Zusammensetzung 

Bpeo.  Wftrme 

c 

H 

N  und  Verlust 

Asche 

I. 

86,8 

0,50 

—' 

12,6 

0,1986 

u. 

76,35 

0.70 

— 

^,4 

0,2019 

ra. 

98,56 

1,84 

— 

0,» 

0,1911 

IV. 

89,51 

0,60 

— 

10,4 

0,2000 

V. 

96,97 

0,76 

1,87 

0,4 

0,1968 

Der  nicht  unerhebliche  ^  aus  schwach  eisenhaltigem 
Thon  bestehende  Aschengehalt  ist  ohne  merklichen  Ein- 
flufs;  da  Regnault  die  specifische  Wärme  eines  feuer- 
festen Thones  im  gebrannten  Zustand  =0^1940  fand,  um 
den  Einflufs  zu  beurtheilen^  welchen  der  aus  den  Analysen 
ersichtliche ;  bis  jetzt  nicht  beobachtete  Wasserstoffgehalt 
des  natürlichen  und  künstlichen  Grraphits  üben  kann,  der 
nach  Begnaulfs  Beobachtung  auch  durch  wiederholtes 
Erhitzen  im  Porcellanofen  nicht  vollständig  ausgetrieben 
wird  (2),  setzte  Regnault  die  Proben  lH.  und  V.  in 
einem  raschen  Chlorstrom  einer  4-  bis  5  stündigen  Roth- 
glühhitze  aus  (wobei  der  Wasserstoff  in  der  Form  von 
Salzsäure,  Silicium,  Aluminium  und  Eisen  als  Chloride 
entwickelt  werden)  und  wusch  den  Bückstand  zuerst  mit 

(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  YH,  460;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLI,  118; 
Zeitsohr.  Chem.  1866,  888.  —  (2)  In  Kapseln,  deien  Taig  aus  0,8  Th. 
Thon  und  0,2  Th.  Gaekohle  gemischt  war,  wurde  das  eingesteUte  Por- 
oellan  bei  zehn  sucoessiven  Feuern  schwant  und  blasig;  Eisenstftbe 
gingen  beim  Erhitzen  in  diesen  Kapseln  (ohne  direote  Berflhrung  mit 
denselben)  zuerst  in  Stahl  und  später  in  Roheisen  fiber.  Regnault 
leitet  diese  Wirkungen  von  der  Bildung  eines  Kohlenwasserstoffs  ab; 
eine  andere  Erklärung  hat  Eisner  gegeben.    Vgl.  S.  85. 
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aagMineitBni;  d«te  noik  remem  Wasser  ans.    Die  scUiefs-  "^^£^ 
lieh  geglühte  Substanz  ergab  die  folgenden  Resultate: 

Znsammeneetaung  Spec.  Wärme 


C 

H 

▲sehe 

mb. 

99,5 

— 

0,68 

0,1977 

Vb. 

99,1 

0,89 

0,79 

0,2000 

Diese  Resultate  stimmen  mit  jenen  überein,  welche 
Begnault  früher  (1)  erhalten  hatte,  sie  weichen  denmach 
erheblich  von  den  ron  Kopp  (2)  gefundenen  Werthen  ab, 
sowie  von  der  specifischen  Wärme  des  Diamantes,  welche 
nach  Regnault  0,1469  beträgt.  —  H.  Kopp   (welcher  'J 

ftkr  den  Kohlenstoff  in  dessen  Verbindungen  die  specifische  j 

Wärme  =  0,147  annimmt)  betrachtet  (3)  die  Frage,  ob  die  ) 

specifiBche  Wärme  des  Graphits  eine  andere  ist  als  die  des 
Disnuaites,  durch  Regnault 's  neue  Versuche  nicht  als 
entschieden  und  macht  auf  eine  Fehlerquelle  in  denselben 
aufioierksam,  sofern  bei  dem  Eintragen  des  auf  nahezu 
100^  erwärmten  Graphits  in  das  Wasser  des  Calorimeters 
wegen  der  Porosi^t  des  Graphits  Wanne  frei  werden  muTs, 
welche  sich  zu  der  wahren  spedfischen  Wärme  hinzu- 
addirt. 

A.  Matthi essen  (4)  hat  für  eine  eröfsere  Zahl  von  Amdahnmi« 

^    ^  °  feitet  KSrper 

Hetaüen  tmd  MetaUlegirungeti  die  Ausdehnung  durch  Er-  ^'^^^- 
wärmung  nach  der  von  Ihm  Air  das  Quecksilber  ange-  * 
wandten  Methode  (Wägen  in  Wasser  bei  verschiedenen  Tem- 
peratmen)  (6)  bestimmt  und  ans  Seinen  Resultaten  die  nach- 
stehenden Correctiondformeln  für  die  cubische  Ausdehnung 
zwischen  0^  und  100**  abgeleitet.  Die  Correctionsformeln 
ftr  die  lineare  Ausdehnung  werden  aus  diesen  erhalten, 
indem  man  die  Coeffidenten  für  die  cubische  Ausdehnung 
durch  3  dividirt. 


(1)  B«rseliu0*  Jahresber.  XXJI,  16.  —  (2)  Jabresber.  f.  1S64,  89. 
—  (S)  Ana.  Ch.  Phann.  CXLI,  121.  —  (4)  Ausführlich  :  Pogg.  Ann. 
CXxi;  60;  im  Ansang  Lond.  EU  Soo.  Proo.  XV,  280;  Phil.  Mag.  [4] 
XXXII,  472.  —  (6)  Jahresber.  f.  1866,  23. 
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AUgemeine  «nd  phytifctliteha 


fMtsr  KSrp«r 
dureh  Br- 
wlnnQDg. 


MetAU 
Cadmiam 
Zink 
Blei 
Zinn 
Silber 
Kupfer 
Gold 
Wismnih 
Palladium 
Antimon 
Platin 
1)  In  Pogg.  Ann. 


für  du  flM&Mdb«  Am94filimm$  mMUn 

Vi  =  Vo  (1  +  10-*  0,8078  t  +  10-«  0,140  t«) 
Vt  =  Vo  (1  +  10-*  0,8222  t  +  10-«  0,0706  t«) 
Vi  =  Vo  (1  +  10-*  0,8177  t  +  10-«  0,0222  t^ 
Vt  =  Vo  (1  +  10-*  0,6100  t  -f  10-«  0,0789  t«) 
Vt  =  Vo  (1  +  10-*  0,5426  t  +  10-«  0,0405  t«) 
Vt  =  Vo  (1  +  10-*  0,4448  t  *)  +  10-«  0,0556  t«) 
Vt  =  Vo  (1  +  10-*  0,4075  t  +  10-«  0,0886  t«) 
Vi  =  Vo  (1  +  10-*  0,8602  t  +  10-«  0,0446  t«) 
Vt  =  Vo  (1  +  10-*  0,3032  t  -f  10-«  0,0280  t«) 
Vt  =  Vo  (1  4-  10-*  0,2770  t  +  10-«  0,0897  t«) 
Vt  =  Vo  (1  +  10-*  0,2584  t  +  10-«  0,0104  t^ 
;  in  d«n  anderen  Quellen  findet  sieh  der  Werth  0,4463  t. 


Vohm^n  der  Metalle  bei  iOO^,  das  VoUim  6e»  0« 
Cd        1,009478  Ag        1,005881 

Zn        1,008928  Gu         1,004998 

Pb        1,008399  Au        1,004411 

8d       .  1,006889  Bi         1,003948 


=:  i  geseUi  : 
Pd        1,008812 
Sb        1,008167 
Pt         1,002658 


Legirung 
Sn4Pb 
Pb^Sn 
CdPb 
Sn^Zn 
SnoZn 
Bi448n 
BiSn, 
Bi^Pb 
BiPb, 


CorrteHimsforwul  für  die  oMeche  Äuedelummg  «ipwoAe» 

0«  und  100^  : 


Vt  =  Vo  (1  +  10 
Vt  =  Vo  (1  +  10 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 


Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 
V,  =  Vo  (1  +  10- 


Cu  +  Zn  *)   Vt  =  Vo  (1  +  10- 


AuSns 

Au^Snj 

Ag4Au 

AgAu 

AgAu4 


Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 


Ag  +  Pt«)  Vt  =  Vo  (1  +  10- 

Au  +  Cu«)  Vt=  Vo  (1  +  10- 

Ag+  Cu*)  Vt  =  Vo  (1+  10- 

Ag  +  Cu«)  Vt  =  Vo  (1  +  10- 


*  0,6200  t  +  10-«  0,0988  t») 

*  0,8087  t  +  10-«  0,0382  t«) 

*  0,9006  t  +  10-«  0,0138  t«) 

*  0,6377  t  +  10-«  0^0807  t«) 

*  0,6236  t  +  10-«  0,0822  t«) 

*  0,3798  t  +  10-«  0,0271  t«) 

*  0,4997  t  +  10-«  0,0101  t^ 

*  0,8868  t  +  10-«  0,0218  t«) 

*  0,8462  t  +  10-«  0,0169  t«) 

*  0,6161  t  +  10-«  0,0558  t«) 

*  0,3944  t  +  10-«  0,0289  t«) 

*  0,4165  t  +  10-«  0,0268  t«) 

*  0,6166  t) 

*  0,4916  t) 

*  0,8116  t  +  10-«  0,1186  t«) 

*  0,4246  t  +  10-«  0,0322  t^ 

*  0,4016  t  -f  10-«  0,0642  t^ 

*  0,4884  t  +  10-«  0,0662  t«) 

*  0,4418  t  +  10-«  0,1800  t«) 


1)  Mit  71  pO.  Kupfer.  -  «)  Mit  86,6  pC.  SUber.  -  «)  Mit  «6,6  pa  Gold.  -  4\  Mit 
36,1  pO.  SUber.  —  »)  Mit  71,69  pC.  SUber. 


AUgtmeiiie  luid 


e  Ohttmia. 
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F«Imm  4er  Leginmgm  bei  iOV,  <Uu  Vokm  hei  Of>  z=^  i  ge$elU 


Entiiftl- 

Enthal- 

Legirung 

tend 
Volnm- 

Volom 
bei   lOO«' 

Legirung 

tend 
Volum- 

Volum 
bei   100« 

procente 

^ 

procente 

Sn^Pb 

22,28  Pb 

1,007188 

^AuSn, 

60,85  Sn 

1,004283 

Pb^Sn 

82,09  Pb 

1,008419 

•  AUfSuf 

78,14  Sn 

1,004428 

CdPb 

58,49  Pb 

1,009188 

Ag4Au 

19,86  Au 

1,005166 

8n4Zn 

87,46  Sn 

1,007184 

lAgAu 

49,79  Au 

1,004916 

So^Zn 

91,28  8n 

1,007058 

AgAu4 

79,86  An 

1,004800 

Bi448n 

0,85  Sn 

1,004064 

Ag- 

-  Pt«) 

-  Cu*) 

19,65  Pt 

1,004568 

BiSn, 

42,81  Sn 

1,005098 

Au  - 

48,06  Au 

1,004657 

Bi^Pb 

1.76  Pb 

1,004086 

AgH 

-  Cu*) 

28,31  Ag 

1,005486 

BiPb, 

46,26  Pb 

1,008621 

Ag- 

-  Cu*) 

73,13  Ag 

1,005713 

C«  +  Zn ») 

88,85  Zn 

1,005719 

Aiiid«hB«ag 

fiMtcr  KOrper 

daroh  Er* 

wlnnang. 


t)  Mit  71  pC.  Knpfer.  —  >)  Mit  66,6  pa  Silber.  —  a)  Mit  66,6  pG.  Qold.  —  «)  Mit 
964  pC.  Silber.  —  »}  Mit  71,6  pü.  Silber. 

Als  aUgemeines  Ergebnifs  Seiner  Untersuchung  hebt 
Matthiessen  hervor ^  dafs  die  linearen  und  cubischen 
Coefficienten  der  Ausdehnung  durch  Erwärmung  zwischen 
0®  und  100^  für  Legirungen  annähernd  gleich  sind  dem 
Mittel  der  gleichnamigen  Coefficienten  für  die  zusammen- 
setsenden  Metalle^  bezogen  auf  die  Volumina. 

Fizeau  (1)  hat  in  einer  ausftlhrlicheren  Abhandlung 
über  die  Ausdehnung  fester  Körper  durch  Erwärmung  das 
von  Ilun  zur  Bestimmung  derselben  angewandte  Verfahren  (2) 
und  dessen  theoretische  Grundlagen  eingehend  erörtert  und 
eine  Reihe  von  Bestimmungen  krystallisirter  Substanzen 
veröffentlicht.  Die  folgende  Zusammenstellung  Seiner  Re- 
sultate enthält  unter  I.  den  linearen  Ausdehnungscoefficienten 

bei  40®  (a  ^--40)  ^^^  ^^^  -^  ^  ^®^  Richtung  der  Haupt- 
axe^  B  in  der  Richtung  senkrecht  zur  Hauptaxe;  femer 
die  Constante  -^~  (3) ;  unter  II.  den  cubischen  Ausdehnungs- 


(1)  Compt.  read.  LXII,  1101,  1188;  Ann.  ob.  pbjra.  [4]  VIII,  885; 
Pogg.  Ann.  CXXVni,  564 ;  im  Aiusag  SUl.  Am.  J.  [2]  XLIII,  255.  — 
(S)  Jabresber.  f.  1865,  20.  —  (8)  Für  jede  Sobstans  wurde  der  Codffi- 
eieot  für  die  lineare  Aqfdebnang  (a^)  bei  etwa  70^  45^  and  zwischen 
10^  ond  20®  ermittelt  und  ans  Bwei  Werthen  a  und  a',  welche  den  20*^ 


S6 


AUg«m«iB6  and  phyiikdiMh«  Ghtmi«. 


AoadshBUBg 

fMter  KSrper 
durch  Er- 
wlimung. 


coöfficienten  bei  40^  (a  5*^40)  ^^^  die  entsprechende  Con- 


/^a 


stante  —r-r-.  Bei  den  amorphen  und  bei  den  regulär  krjstalli- 


ä&' 


sirten  Substanzen  beträgt  der  Co^ffident  Air  die  (nach  allen 
Bichtungen  gleiche)  lineare  Ausdehnung  ein  Drittel  des 
Qubischen,  bei  den  übrigen^  dem  quadralisdhen  und  hexa* 
gonalen  System  angehörigen  Substanzen  ist  der  CoefBcient 
flir  die  cubische  Ausdehnung  s=  A  -f-  2  B. 


I. 


Im  A^t 

'^  =  40        J  ^ 


II. 


cub 
"^=  40 


Aa 


A& 


Spiegelglas   von   Saint- 
Gobain ')     .... 

Diamant 

Kupferoxydul ')    .     .     . 

Sibirischer  Smaragd 


Qaarz 

RatU  .     . 

Gassiterit 
Periklas «) 
Spartali  t  ^ 

Corand    . 


— 

— 

-  0,00000106 
+  0,00000137 
0,00000781 
0,00001419 
0,00000919 
0,00000714 
0,00000392 
0,00000321 

1,14  *) 
1,33 

1,77 
2,38 
2,25 
1,10 
1,19 
0,76 

0,00000316 
0,00000539 
0,00000619 
0,00000543 
0,00000829 
0,00000836 

1,86 
1,28 
2,05 
2,25 
1,19 
2,62 

"^ 

"~" 

Eisenglans  Ton  Elba^}     .  j^ 

Senarmontit  ^       .... 

Arsenige  Säure  ^     .     .    . 

Spinell  Yon  Ceylon      .     . 

Pleonast  Ton  Warwick 

Gahnit  Yon  Fahinn      .     . 

Kreittonit  Tom  Silberberg 

t)  Dichte    s=   2,5U  ;    Brechnngsiodex   fUr   gelbes  Licht 
0,0000000474.    ~  3)  Schön  krritallislrt ,    von   Cheaay.    ~   *)  1,14    s  0,0000000114.  ~ 
»)  Kttnstlioh  dargestellt.    —  «)  Nfttflrliche  rothgefSrbte  KrysUlle.  —  ?)  Krystalliiiirt, 
im  Innern  anTollkonimen.  —  •)  Gut  auBgebildetes  Octaöder.  —  >)  KUnstliche  Octafider. 

bis  80^  Ton  einander  entfernten  Temperataren  ^  und  ^'   entsprachen, 


0,00002881 
0,00000354 
0,00000279 

0,00000168 

0,00003619 

0,00002847 

0,00001084 
0,00008189 
0,00001894 

0,00001705 

0,00002501 

0,00005889 
0,00012878 
0,00001787 
0,00001805 
0,00001766 
0,00001750 


4.74«) 

4,32 

6,30 

8.80  - 

6,53 

4,46 

2,71 
8,01 
4,89 

6,55 

6,43 

1,71 
20,87 
7,29 
5,84 
5,19 
5,81 


1,528.   —  «)  4,74 


die   Gonstante 


Aa 


a—  a' 


berechnet.     Zar   Berechnung   der 


Ad^  ^-y 

linearen  Ausdehnung  ffir  andere  Temperaturen  ist  diese  Gonstante  dem 

GoSfficienten    a^ .^  so  oft  hinzuzufügen  oder  daTon  abzuziehen,  als  die 

Zahl  der  Grade  jener  Temperaturen  über  oder  unter  40^  betrftgt.  Der 
so  erhaltene  mittlere  Goöfficient  a  wird  mittelst  der  Formel  V  ^ 
1^1  -|-  a  (t'  *  t)]  angewendet. 


Der  Punkt  der  nullgleichen  AuBdehnung  oder  das 
IfimmiiTn  der  Dichte  scheint  hiemach  fär  den  Diamant 
bei  —  ^y3,  fdr  Kupferoxydul  bei  —  4^3  und  für  Beryll 
bei  — 4^ß  zu  liegen.  Arsenige  Säure  zeigt  von  aUen 
untersuchten  Substanzen  die  stärkste  Ausdehnung. 

A.  Moitessier  (1)  hat  die  Ausdehnung  des  ge- ^"i^^^^^^^J. 
schmolzenen  Schwefels  in  der  Wärme  bestimmt  Der  E^wJ^^JiSS. 
Schwefel  (dieser  war  aus  unterschweffigs.  Natron  durch 
Salzsäure  gefallt^  bei  120^  geschmolzen  und  aus  Schwefel- 
kohlenstoff krystallisirt;  zum  Theil  auch  blofs  durch  Destil- 
lation gereinigter  Stangenschwefel)  wurde  in  thermometer^ 
artigen  und  mit  einer  Theilung  versehenen  Röhren  ge- 
schmolzen^ die  geftülte  Röhre  hierauf  zwei  Stunden  lang  . 
in  einem  Oelbad  auf  115^  erwärmt,  um  den  in  Folge  des 
stilrkerenErhitzens  vielleicht  gebildeten  unlöslichen  Schwefel 
wieder  in  krystallisirbaren  zurück  zu  verwandeln,  und  nun 
in  einem  eigenthümlichen  Luftbade  bis  315^  und  im  Dampfe 
des  siedenden  Schwefels  auf  440®  erhitzt  Bei  jeder  Unter- 
brechung eines  Versuches  wurde  das  vorläufige  Erwärmen 
auf  115®  aus  dem  angegebenen  Grunde  wiederholt  Uebri- 
gens  müssen  wir  bezüglich  der  angewandten  Apparate  und 
des  eingehaltenen  Verfahrens,  sowie  bezüglich  der  Einzel- 
resuhate  und  der  Berechnungsweise  der  Correction  auf  die 
Abhandlung  selbst  verweisen.  Die  gefundenen  Werthe 
ergaben  den  AusdehnungscoSfficienten  i  (für  P)  innerhalb 
der  Temperaturintervalle: 

S  S 

Ton  110<»  bis  120^  =  0,000551  225^  bU  250^  =  0,000838 

120     140     0,000490  250     275  0,000356 

140     160    0,000880  275     800  0,000374 

160     180    0,000210  800     850  0,000401 

180     200    0,000262  350    400  0,000437 

200     225    0,000320  400    440  0,000469 

Ueber  den  Schmelzpunkt  ist  Nichts  angegeben.  Die 
BeobachtoDgeu  begannen  bei   112^,4;    die    Gesammtaus- 

(1)  M^moires  de  rAcad^mie  des  Bciences  et  lettres  de  Montpellier. 
Beetion  des  sciences,  VI,  l«»-  fascicole,  1864,  p.  107. 
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^^~*5^»  dehnnng  zwischen  110^  und  1 12*^,4  ist  durch  Interpolation 
£1'^^  =  0,00136  berechnet,  wobei  die  Gleichförmigkeit  der  Crare 
vorausgesetzt  ist  (1). 

Der  Ausdehnungsco^fficient  verringert  sich  demnach 
vom  Schmelzpunkte  bis  gegen  170^,  wo  er  ein  Minimum 
erreicht  und  dann  in  normaler  Weise  wieder  zunimmt  Die 
Mengen  des  unlöslichen  Schwefels,  welche  bei  dem  Er- 
hitzen gebildet  (und  in  einer  rasch  abgekühlten  Portion 
bestimmt)  wurden,  belarugen  (in  Procenten  der  ganzen  Menge 
des  Schwefels)  bei: 

IW    148^6     159S9     1670,4     179^4     2X9^  fi    349^9     2840,9      440<» 
0  2,64      7,03       14,77      28,60      27,09      26,81      29,81      80,27  (2) 

Die  Curve,  welche  den  bei  den  verschiedenen  Tempera- 
turen gebildeten  Mengen  von  unlöslichem  Schwefel  ent- 
,  spricht,  steigt  bis  gegen  190^  rasch  an  und  verläuft  von  da 

bis  440^  fast  horizontal  (wenn  die  Temperaturen  auf  der 
Abscissenaxe  aufgetragen  werden).  Moitessier  schliefst 
hieraus,  dafs  die  beobachtete  Ausdehnung  die  eines  Ge- 
menges nach  veränderlichen  Verhältnissen  von  löslichem 
und  unlöslichem  Schwefel  ist  und  dafs  der  Einflufs  der  ge- 
rijogeren  Ausdehnung  des  unlöslichen  Schwefels  sich  mit 
dessen  zunehmender  Menge  besonders  bis  gegen  200^  be- 
merkbar macht,  oberhalb  dieser  Temperatur  aber  wieder 
verschwindet,  entweder  weil  das  Verhältnifs  der  beiden 
Modificationen  des  Schwefels  alsdann  constant  bleibt,  oder 
weil,  wie  diefs  Berthelot  annimmt  (3),  vielleidlit  die  ganze 


(1)  Vgl.  über  den  Scbmelaponkt  des  erhitst  gewesenen  Sdiwefels 
Jshresber.  f.  1853,  805;  über  die  Ausdehnung  des  Schwefels  beim 
Sohmelzen  und  im  flüssigen  Zustand  Jahresber.  f.  1855,  42.  — 
(2)  Moitessier  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  wegen  der  unTermeid- 
lichen  Rückbildung  Ton  löslichem  Schwefel  bei  der  Abkühlung  diese 
Bestimmungen  nicht  gans  genau  sein  können ,  und  dafs  es  deshalb 
auch  nicht  entschieden  ist,  ob  nicht  die  Bildung  des  unlöslichen  Schwe- 
fels schon  irüher  beginnt  und  höhere  Betrage  erreicht  ->  (8)  Jahres- 
ber. f.  1857,  114. 
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Menge  des  Schwefels  in  unlöslichen  übergeht.  In  letzterem  ^oTpm^ 
Falle  würde  der  AusdehnimgscoSfficient  fbr  diese  höheren  ^wVr^'^'Tg. 
Temperaturen  überhaupt  der  des  unlöslichen  Schwefels 
sein.  DaTs  mit  der  Bildung  dieser  Modification  die  Aus- 
dehnung abnimmt^  hat  Moitessier  durch  folgenden  Ver- 
such bewiesen.  Wird  auf  140^  erhitzter  Schwefel  plötzlich 
in  ein  Bad  von  171^  gebracht,  so  zeigt  das  von  Minute  zu 
Minute  beobachtete  Volum  zuerst  (bevor  sich  unlöslicher 
Schwefel  gebildet  hat)  eine  Zunnahme,  die  aber  nach  kurzer 
Zeit  wieder  nahezu  vollständig  verschwindet  Es  betrug 
z.  B.  das  Volum  nach  1^  47,5;  nach  A*  49,  nach  V  und  nach 
lö'  47,8  Th.  Nach  4  Minuten  hatte  der  Schwefel  die  Tem- 
peratur des  Bades  schon  angenommen ,  aber  die  Menge 
der  unlöslichen  Modification  betrug  erst  die  Hälfte  von  der, 
welche  nach  8  Minuten  vorhanden  war.  Eine  Wärme- 
entwickelung wurde  bei  diesem  Uebergang  des  löslich^i 
in  unlöslichen  Schwefel  nicht  beobachtet. 

Nach  D.  Gernez  (1)  zeigen  sogenannte  überschmolzene  "°^**7" 
(unterhalb  ihres  normalen  Erstarrungspunktes  noch  flüssige)  KhaMisu«.) 
Substanzen  in  ihrem  Verhalten  einige  Analogieen  mit  über- 
sättigten Salzlösungen.  Unter  Wasser  geschmolzener  Phos- 
phor erstarrt  oberhalb  32^  weder  bei  dem  heftigsten  Schütteln 
in  einer  geschlossenen  Röhre,  noch  in  einer  offenen  bei  der 
Berührung  mit  irgend  einem  auf  dieselbe  Temperatur  er- 
hitzten festen  Körper,  den  roihen  Phosphor  nicht  ausge- 
nommen, sogleich  aber,  wenn  er  entweder  mit  gewöhn- 
lichem Phosphor  (mit  einem  Grlasstabe,  an  welchem  Phos- 
phor gerieben  wurde)  in  Berührung  kommt,  oder  wenn 
feste  Körper  im  Innern  der  geschmolzenen  Masse  gegen 
einander  oder  an  der  Wandung  der  Glasröhre  gerieben 
werden.  Grlaspartikeln,  die  mit  dem  Phosphor  erwärmt 
werden,  hindern  z.  B.  das  Flüssigbleiben  desselben  bei  der 


(1)  Campt  rend.  LXni,  217 ;  lostit  1866,  24S ;  J.  phum.  [4]  IV, 
200 ;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  69 ;  Zeitsolir.  Chem.  1866,  548. 
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fl«h»«i>m.  AbkttUang  nicbt,  sie  veranlaasen  aber  b^m  Schültdii  dar 
Mbmeixunv).  Böhre  das  Festwerden  augenblicklich  und  zwar  schon  bei 
43®;  die  Temperatur  steigt  dabei  wieder  auf  44®.  Ge- 
schmolzener Schwefel  läfst  sich  durch  Eintauchen  in  sieden- 
des Wasser  im  flüssigen  Zustand  erhalten  und  erstarrt  bei 
dieser  Temperatur  ebenfalls  nur  durch  Berührung  mit 
festem  Schwefel  oder  durch  Beiben  des  Gefafses  mit  einem 
festen  Körper.  Aehnliche  Erscheinungen  zeigen  innerhalb 
engerer  Temperaturgrenzen  auch  Naphtalin,  wasserfreie 
Schwefelsäure^  Esaigsäurehydrat  (zwischen  3®  und  16®), 
Anisöl  (zwischen  1®  und  14®)  und  besonders  Phenylalkohol 
(zwischen  16®  und  35®).  In  übersdbmolzenen  Substans^en 
erregte  Schwingungen  sind  ohne  Einflufs  auf  das  Erstarren« 
Uebersättigte  Salzlösungen  krjstallisiren  dagegen  selbst 
dann  nicht,  wenn  man  in  denselben  Glasihränen  explodirea 
l&fst 

sieden.  F.  Plcfs  (1)  hat  dcu  Vorgang  und  die  Bedingungen 

des  Siedens  einer  gründlichen  Erörterung  unterworfen; 
welcher  wir  die  folgenden  wichtigsten  Ergebnisse  ent- 
nehmen. Die  Hindemisse,  welche  die  Wärme  bei  der  Ver- 
wandlung einer  Flüssigkeit  in  Dampf  zu  überwinden  hat, 
lassen  sich  durch  die  Siedegleichung  W=c-|-a4-d-f-o 
-{-  h  -|-  z  ausdrücken,  in  welcher  W  die  Wärme,  und  die 
zur  Rechten  stehenden  Glieder  die  Hindernisse  und  zwar 
c  die  Cohäsion  der  Flüssigkeit,  a  den  Einflufs  gelöster 
Substanzen,  welche  die  Cohäsion  vermehren  oder  ver- 
ringern, d  den  Luft-  und  Dampfdruck,  o  die  Oberflächen- 
wirkung, h  den  Höhendruck  der  Flüssigkeit  auf  sich  selbst 
und  z  die  Vermehrung  der  Cohäsion  durch  d,  o  und  h  be- 
zeichnen. Sobald  die  einer  verdampfbaren  Flüssigkeit  zu- 
geflihrte  Wärme  local  den  Werth  von  W  überschreitet, 
tritt  das  Sieden  mit  Nothwendigkeit  ein,  indem  die  Mole- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.),  75 ;  im  AvBfeag  Wien.  aoad. 
Anzeig.  1866,  152;  Invdt  1866,  883. 
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eile  der  Flüssigkeit  in  die  kldberen  Dampfinolecttle  ge-  ^^^*' 
i^MiIteii  werden.  Plefs  bespricht  die  verschiedenen  Hinder- 
nisse im  Einzebien;  Er  erörtert  die  Aenderung  der  Cohä* 
sion^  welche  bei  dem  Vermischen  zweier  Flüssigkeiten  oder 
allgemeiner  «uoh  bei  der  Mischung  zweier  Substanzen  statt- 
findet, die  sich  nicht  in  jedem  Verhältnifs  lösen ,  aber 
immer  zwei  Verhältnisse  zeigen,  in  welchen  sie  eine  ge- 
sattigte Lösung  bilden.  Er  formulirt  das  LösungsgesetZ; 
welches  die  Bildung  und  den  Bestand  dieser  molecukren 
Verbindungen  regulirt,  in  den  Gleichungen: 

l.Ux    =  M'y   .  .   .    .   n.  Mx  +  M'x'  =  (y  +  x,)  (M  +  MO 

DL  M'x'  =*  My    .   .   .   .  IV.  Mx  +  M'x'  ==  ^  +  x»)  (M  +  MO 

V.  M'e   =  My     ....  VI.  Mx  +  M'e    =  (y  +  ^  (M  +  MO 

ip  welchen  M  und  M'  die  Mengen  der  Körper,  welche  die 
Lösung  bilden,  x  und  x'  ihre  Cohäsionskräfte ,  y  ihre  An- 
sehung, e  die  Expansion  fUr  gasförmige  Körper  und  x^, 
Zg  die  neue  Cohäsion  der  zwei  Lösungsverhältnisse  be- 
zeichnet —  Die  Siedehitze,  d.  h.  die  Temperatur  einer 
siedenden  Flüssigkeit,  ist  von  allen  GUedem  der  Siede- 
gleichung abhängig  und  hat  einen  oberen  und  unteren 
Grenzwerth.  Der  obere  ist  mit  dem  Werthe  von  W  (för 
die  ganze  Masse  der  Flüssigkeit)  erreicht;  der  untere  liegt 
einige  Zehntelgrade  über  dem  Siedepunlet,  d.  h.  derjenigen 
Temperatur  der  Dämpfe,  bei  welcher  diese  dem  Luft-  und 
Dampfdruck  d  das  Gleichgewicht  halten.  Die  Siedehitze 
nähert  sich  dem  unteren  Grenzwerth,  wenn  die  Hinder- 
nisse 0  und  h  durch  Gasblasen  oder  Wellenbewegung  ge- 
schwächt, wenn  z  durch  elastische  Stöfse  (z.  B.  An- 
klingen mit  einem  Glasstabe)  aufgehoben  und  überhaupt 
wenn  die  Flüssigkeit  in  Circulation  erhalten  wird.  Sie 
nähert  sich  dagegen  dem  oberen  ^  wenn  die  Flüssigkeit  in 
vonkommener  Buhe  bleibt,  wenn  in  derselben  mehrfache 
Schichtenbildung  und  Oberflächenwirkung  vorhanden  ist 
und  die  Litensität  der  Wärmequelle  den  oberen  Grenz- 
werth nicht  übersteigt.  Ist  nach  einem  solchen  Siedever- 
%Bg  ein  genügendes  Wärmequantum  angesammelt,  um  den 
oberen  Grenzwerth  zu  erreichen,  so  tritt  plötzlich  massen- 
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hafte  Dampfbildung  und  daher  Detonation  oder  Explosion 
ein  (1).  Die  Wirkungen  der  Explosionen ,  für  welche 
Plefs  lehrreiche  Beispiele  aus  der  chemischen  Praxis  an- 
führt; sind  nach  Ihm  nicht  durch  das  Volum  des  Dampfes 
allein  erklärlich;  sondern  z.  Th.  von  d^  gespannten  Ela- 
sticität  der  Wände,  von  der  Schwingung  der  entweichen- 
den Dämpfe  (Explosionsschwingung)  und  der  Bildung 
eines  leeren  Baumes  abhängig.  Die  Mittel,  das  Sieden  in 
Dampfkesseln  zu  erleichtern  und  die  Siedeverzüge  und 
Explosionen  zu  verhüten,  sind  nach  Plefs:  niedrige  und 
breite  Siedegef&fse  oder  seitliches  (centrales)  Anbringen 
der  Wärmequelle,  Unterbrechung  der  Oberfläche  durch 
Stäbe  oder  Röhrenvorrichtungen,  regelmäfsige  Erschütte- 
rungen, Vermeidung  der  Abscheidung  fester  Stofl^e  und 
der  dadurch  veranlafsten  Schichtenbildung,  und  Einleiten 
D^ilä^  von  Luft  oder  WasserstoflF.  —  Zur  Trennung  von  Gemengen 
flüchtiger  Substanzen  empfiehlt  Derselbe  fractionirte  Desidl- 
lation  unter  verringertem  Druck.  Er  deutet  einen  hierzu 
geeigneten  Apparat  (Fractionator)  an,  eine  3  bis  4  Fufs 
lange  und  in  Distanzen  von  3  und  1  Zoll  zickzackförmig 
(den  F  araday'schen  ähnlich)  gebogene  Glasröhre  mit  ange- 
blasener Kugel;  am  freien  Ende  ist  die  Bohre  dünn  aus- 
gezogen, um  sie  nach  dem  Einftlgen  der  Substanz  mit 
Grasen  füllen,  auspumpen  und  zuschmelzen  zu  können.  Bei 
dem  Gebrauch  wird  der  Apparat  schief  gestellt,  die  Kugel 
erwärmt  und  das  oben  geschlossene  Ende  abgekühlt; 
durch  Aenderung  der  Temperaturunterschiede  lassen  sich 
Druck  und  Siedehitze  beliebig  varüren. 

toDtaTfc  '^*   ^^^lli^cr   (2)    hat   die   Spannkraft    der   Dämpfe 

*«  FiSi!?-' ®™ß®^  Mischungen   von   Alkohol   und   Wasser  und  von 

keiten.    ^0^^^^  u^j  Alkohol  bcstimmt.    Seine  Resultate  sind  in  der 

folgenden  Tafel   zusammengestellt,  in   welcher  nebst  der 


(1)  Vgl.  Jaluresber.  f.  1864,  71,  78 ;  f.  1865,  81.  -^  (2)  Pogg.  Ann. 
GXXIZ,  868. 
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Damp&pannxiiig   der  Miscliiing   aucli   die  der  reinen  Ge-  ".^  Dil^fe 

„  mus    ffemlaeh- 

mengtheile  bei  derselben  Temperatur  t®,  und  unter  -^  der  *'\Jj^'* 

Quotient  aus  der  Dampfspannung  des  Gemisches  und  der 
Summe  der  Dampfspannungen  der  Gemengtheile  gegeben  ist. 

Mutkmngen  vom  Wa$$er  und  AUtokcl. 

I.  1  Gewth.  WMser  und  8  Qewth.  Alkohol;  II.  1  Gewth.  Waaser,  4 
Gewth.  Alkohol;  HI.  1  Oewth.  Wasser,  2  Gewth.  Alkohol;  IV.  1  Gewth. 
Waaaer,  1  Gewth.  Alkohol;  Y.  1  Gewth.  Wasser,  0,5  Gewth.  Alkohol. 


DampfspaDnang    yoii 


Wasaer 


Alkohol 


Mitohung  I 


MiflohuDg  II 


20*,6 
S0»,4 
40».O 

60 
60»,8 

70%0 

80®,4 

81*,7 


MM. 

1M2 

17,98 

32,27 

54,90 

94,81 

151,25 

284,12 

860,49 

880,68 


BfM. 

MM. 

29,75 

28,00 

49,05 

46,08 

84,10 

79,25 

187,00 

130,16 

225,00 

216,78 

854,68 

842,85 

543,10 

526,25 

824,86 

800,76 

878,81 

849,07 

JL 

n 

0,699 
0,686 
0,681 
0,677 
0,677 
0,676 
0,677 
0,675 
0,677 


MM« 

26,25 
43,88 
76,15 
126,16 
210,09 
332,82 
511,09 
778,07 
825,06 


JL 
a 

0,656 

0,655 
0,654 
0,657 
0,658 
0,656 
0,657 
0,656 
0,657 


t» 

Mischnng  HI 

Mischung  lY 

Mischung  Y 

JL 

J» 

JL 

MM. 

n 

'   MM. 

n 

MM. 

n 

11*  8 

25,00 

0,624 

23,90 

0,597 

21,00 

0,520 

20»,5 

41,76 

0,622 

39,26 

0,587 

35,41 

0,528 

80^4 

72,80 

0,626 

68,76 

0,591 

62,00 

0,533 

40»,0 

120,60 

0,628 

116,75 

0,599 

103,25 

0,530 

bO^Jb 

201,15 

0,680 

189,86 

0,595 

178,98 

0,545 

60*^ 

818,85 

0,680 

300,75 

0,594 

277,88 

0,547 

70»,0 

490,62 

0,681 

463,55 

0,595 

376,45 

0,541 

80»,4 

746,86 

0,629 

705,67 

0,596 

642,81 

0,542 

81«,7 

790^7 

0,680 

747,73 

0,596 

760,00 

0,544 

f. 
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spMinknift  MUekimgei^  9on  Alkohol  wid  ÄMher. 

M  ^^eh.I.  1  Gewth.  Alkohol,  1  Qewtb.  Aether;  II.  1  Qewth.  Alkohol,  2  Gkwth. 
**kJae^f  ■  Aether;  III.  1  Gewth.  Alkohol,  4  Oewth.  Aether. 


D  amp 

fspannnng 

•  Ton 

t^ 

Aether 

Alkohol 

MisohuDg  I 

Mischung  II 

Mischung  III 

r                  ~> 

• 

^ 

c 

^ 

MM. 

MM. 

MM. 

n 

MM. 

n 

MM. 

ft 

7«2 

264,7 

24,87 

188,0 

0,688 

216,0 

0,745 

231,6 

0,800 

lO'.S 

801,6 

28,00 

207.0 

0,628 

248,1 

0,787 

262,1 

0,797 

180,6 

340,0 

82,60 

286,8 

0,632 

276,5 

0,738 

296,6 

0,796 

160,2 

879,2 

88,25 

261,6 

0,626 

804,0 

0,780 

829.9 

0,790 

180,6 

418.8 

44,38 

288,8 

0,620 

381,9 

0,726 

868,1 

0,783 

210,1 

466,6 

62,40 

822,6 

0,623 

873,7 

0,721 

401,2 

0,780 

280,2 

608,2 

67,20 

863,8 

0,680 

406,6 

0,723 

435,8 

0,783 

260,6 

568,0 

66,26 

892,7 

0,682 

448,2 

0,724 

478,0 

0,776 

280,0 

604,1 

74,90 

-•) 

— 

492,1 

0.726 

527,1 

0,776 

810,4 

687,9 

88.21 

— 

— 

667,9 

0,781 

— 

— 

840,6 

767,4 

104,20 

— 

— 

— 

— 

675,3 

0,774 

•)  Nicht  bestimmt. 

Nach  dem  Ergebnifs  dieser  Versuche  und  der  Be- 
obachtungen; welche  Regnault(l)  an  Mischungen  von 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff  gemacht  hat,   und  welche 

Wüllner  ebenfalls  discutirt,  hängt  die  Beziehung  -^  zwi- 
schen den  Dampfspannungen  einer  Mischung  zweier  Flüssig- 
keiten und  der  Summe  der  Dampfspannungen  der  Be- 
standtheile  wesentlich  von  dem  Mengenverhältnifs  dieser 
letzteren  ab.    Sind  die  Gewichtsmengen  der  Bestandtheile 

gleich;  so  bleibt  das  VerhältniTs  ^  bei  allen  Temperaturen 

constant;  und  zwar  sowohl  für  Mischungen ;  bei  deren 
Darstellung  Wärme  entwickelt  wird,  als  fllr  solche^  welche 
Wärme  binden.  Weicht  das  Mengenverhältnifs  der  Be- 
standtheile erheblich  von  der  Einheit  ab;  so  zeigt  sich  der 

Werth-^;  und  zwar  besonders  bei  niedrigen  Temperaturen; 

von  der  Temperatur  abhän^g^   wiewohl  sich  noch  nicht 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  66;  f.  1868,  72. 
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entscheiden  läfst^  in  welcher  Weise  die  einzebien  Bestand- 
thefle  der  Mischung  von  Einflufs  sind. 

H.  Seward  (1)  hat  Seine  Erfahrungen  über  die 
Schwierigkeit;  Mischungen  analoger  Substanzen  von  wenig 
verschiedenem  Siedepunkt  durch  fractionirte  Destillation 
SU  zerlegen;  mitgetheilt;  und  auf  die  Irrthümer  hingewiesen^ 
welche  solche  unvollkommene  Scheidungen  veranlassen 
können.  Auch  Aldenkort  (2)  hat  Untersuchungen  über 
die  fractionirte  Destillation  veröffentlicht  Vgl.  auch  S.  32. 

L,  Eisner  (3)  hat  ältere  Beobachtungen  über  die 't<>«^iti'«>t 
Flüchtigkeit  einiger  gewöhnlich  als  feuerbeständig  betrach-  ^^^^^ 
teter  Körper  in  der  hohen  Temperatur  eines  Porcellangut-  **^"  J^' 
ofenfeuers  (welche  Er  zu  2500<^  bis  3000<^  annimmt)  mit- 
getheilt.  Porcellangeschirre  färbten  sich  in  Thonkapselh, 
welche  mit  dmem  Zusatz  von  Ghraphit  bereitet  und  ausge- 
glüht waren ;  während  der  Dauer  eines  Forcelianbrandes 
in  ihrer  ganzen  Masse  Inraansdiwarz  und  bedeckten  sich 
mit  einer  spiegelnden  hellgrauen  Glasur,  welches  Verhalten 
Eisner  als  weiteren  Beweis  fbr  die  Flüchtigkeit  des 
Kohlenstoffs  betrachtet  (vgl.  eine  andere  Deutung  dieser 
ErscheLming  S.  22).  Beines  Silber^  Gold  und  selbst  Fla- 
tinlttster;  auf  glasurte  Porcellanscherben  aufgestrichen  und 
im  Emailfeuer  eingebrannt;  verflüchtigten  sich  im  Ghitofen- 
fener  vollständig  (Pl&tinmohr  schmolz  in  einem  Forcellan- 
tiegel  zu  Kügelchen).  Auch  verschiedene  Metalloxyde; 
insbesondere  schwarzes  Kobaltoxyd;  kohlens.  Nickeloxyd, 
Eisenoxydy  Kupferoxyd;  Uranoxyd  und  Chromoxyd  zeigten 
rieh  etwas  flüchtig.  Zeichnungen;  die  mit  diesen  Oxyden 
auf  der  inneren  unteren  Fläche  eines  verglühten  Porcellan- 
■dbäkhens  ausgeführt  waren ;  reprodudrten.  sidi  auf  der 
Sniseren  unteren  Fläche  eines  eingesetzten  anderen  Schäl- 
chens;   das  von   dem  unteren   durch  einen  Porcellaoring 


(1)  Chom.  News  XIV,  194.   —  (3)  Ans  polyteobn.  GentnlbL  1866, 
15S0  in  COimn.  C«atr.  1866»  669.  —  (3)  Ans  Deweo  oliem.-teohii.  Mit- 
1867-68,  86  in  J.  pr.  Chem.  XCIX,  267. 
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und  eine  Schicht  geglühten  Kaolins  einige  Linien  entfernt 
gehalten  wurde ,   als  zarte  ^  meistens  scharf  begrenzte  An- 
flüge;  und    zwar   bei    Kobaltoxydul    mit    hellblauer  ^  bei 
Nickeloxyd   mit  hellbrauner,   bei  Eisenoxjd  mit  röthlich- 
gelber,  bei  Kupferoxyd  mit  gelb-br&unlicher;  bei  Uranoxyd 
mit  bräunlich  -  grauer  und  bei  Chromoxyd  mit  grünlicher 
Farbe.     Auf  glasurtem  Porcellan    eingebranntes  Iridium- 
schwarz  verflüchtigte  sich  fast  vollständig. 
"!Jf*IJl»"?'         A.  Graf  Grabowski  (1)  hat  die  Natanson'sche 
iHmpfaa.'^'' Abänderung  (2)  des  Gay-Lussac'schen   Verfahrens   der 
Dampfdichtebestimmung  in  der  Weise  modifidrt,   dafs  ein 
Volum  des  zu  untersuchenden  Dampfes   direct  mit  einem 
gleichen  Volum  Luft  von  derselben  Temperatur  und  unter 
demselben  Druck  verglichen  wird.    Der  von  Grabowski 
zu  diesem  Zweck  angewandte  Apparat^  bezüglich  dessen 
genauerer   Beschreibung    auf   die   Abhandhing   verwiesen 
werden  mufs^  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  Halter^ 
an  welchem  zwei  Mefsröhren  befestigt  sind  und  der  auf 
einer  besonders  vorgerichteten  Unterlage  in  einer  Schale 
mit  Quecksilber  ruht;  in  dem  gröfsem  Theil  seiner  Länge 
ist  er  von  einem  aus  Eisenblech  bestehenden  Luftbad  und 
Ofen  umgeben.    Luftbad  und  Ofen  ruhen  auf  einem  Drei- 
fiifs;  so  dafs  der  untere  Theil  des  Halters  und  der  Röhren 
frei  bleibt;    an   der  einen  Seite  des  Luftbades  und  Ofens 
ist  eine  durch   eine  Glastafel  verschlossene  Beobachtungs- 
spalte.     Die  beiden  Bohren  tragen  auf  einer  Seite  eine 
Längstheilung    nach    Millimetern  ^    auf  der    ändern    eine 
Volumtheilung  nach  Cubikcentimetern ;    die  für   die  Luft 
bestimmte  hat  50  Cm.  Länge ;  bei  etwa  1;8  Cm.  innerem 
Durchmesser^  die  für  den  Dampf  bestimmte  bei  gleichem 


(1)  Die  aasführliohe  Bescbreibnng  nebst  Abbüdong  :  Wiwi.  Aeacl. 
Ber.  LIII  (2.  Abth.),  84;  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXXXVIII,  174;  Zeitsobr. 
Cbem.  1866,  301 ;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  122 ;  Zeiüiebr.  anal.  Cbem.  V, 
888;  im  Auszug  Wien.  acad.  Anseiger  1866,  11;  Instit  1866,  215.  — 
(2)  Jabresber.  f.  1866,  21. 
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Dorchinesser  49  Cm.  Lftnge^  sie  wird  mittelst  eines  durch-  ^^  ^^ 
bohrten  Korkes  yerschlossen^  so  dais  ihre  Länge  im  Ganzen  ^Ji£^^" 
ebenfalls  50  Cm.  beträgt.  Das  Erhitzen  geschieht  mittelst 
Gksy  welches  aus  einem  vertical  verschiebbaren  Eüranz  von 
Brennern  ausströmt.  —  Bei  der  Ausführung  eines  Ver- 
suchs werden  beide  mit  Quecksilber  geftlUte  Röhren  (1) 
m  die  Schale  umgestürzt,  an  dem  Halter  befestigt,  das 
Luftbad  nebst  Ofen  angebracht  und  bis  zum  Platzen  des 
Kügelchens  und  zur  vollständigen  Verdampfung  der  Sub- 
stanz erhitzt  Mittelst  einer  Caoutchoucpipette  läfst  man 
alsdann  in  die  für  die  Luft  bestimmte  Röhre  ein  Volumen 
(am  besten  getrockneter)  Luft  eintreten,  welches  dem  des 
Dampfes  möglichst  gleich  ist,  und  beobachtet  nun  ftir  ver- 
schiedene Temperaturen,  die  durch  Reguliren  der  Gas- 
flamme zu  erhalten  sind,  die  Volume  imd  die  über  das 
Niveau  in  der  Schale  gehobenen  Quecksilbersäulen  h  und 
hj,  indem  man  durch  Drehen  des  Halters  vor  jeder  Ab- 
lesung die  Gleichförmigkeit  der  Temperatur  in  beiden 
Röhren  sichert.  Mittelst  eines  kurzen  in  das  Luftbad  ge- 
hängten Thermometers  kann  die  Temperatur  (die  in  ver- 
schiedenen Höhen  der  Röhren  etwas  verschieden  ist)  an- 
nähernd bestimmt  werden,  eine  genaue^Kenntnifs  derselben 
ist  nicht  erforderlich.  Wenn  der  ganze  Apparat  wieder 
auf  die  Temperatur  der  Umgebung  abgekühlt  ist,  wird 
zuletzt  das  V^um  der  Luft  nebst  der  Temperatur  und  dem 
Druck  bestimmt,  um  in  bekannter  Weise  ihr  Gewicht  zu 
berechnen.  —  Bezeichnet  nun  P  das  Gewicht  des  Volumens 
V  der  Luft  bei  dem  Drucke  H,  Pi  das  Gewicht  des  Dampfes, 
welcher  bei  dem  Druck  Hj  das  Volum  Vj  erftillt,   so  ist 

das  specifische  Gewicht  des  letzteren  S  =  p'    '      ,    bezo- 


(1)  Die  DsmpfdichterObre  l&Tst  sich  am  leichtesten  in  der  Weise 
luMrei  besohicken,  dafs  man  sie  bia  auf  etwa  1  Cm.  mit  Quecksilber 
fBUt,  das  Eugescbmolzene  Kilgelcben  mit  der  Substanz  einlegt  and  nun 
den  dnrchbobrten  Kork  eindreht. 
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■jJJ^"»  gen  auf  das  der  Luft  a=s  1.    Die  Drucke  H  undHi  werden 

^'^II^J.''"  durch  Subtraction  der  aufgehobenen  QueckBÜbersäulen  von 

dem  Barometerstande  B  erhalten;  es  ist  H  =  B  —  h;  Hf 

s=  B  —  h}.    Sind  die  Quecksilbersäulen  h  und  hi  gleich^ 

so  wird  H  =  Hl  und  bei  genau  gleichweiten  Bohren  audb 

V  s=  Vi ,  es  ergiebt  sich  dann  (  da  y  '       =  1^  die  Dichte 

8  =  *y-.      Da    die    Quecksilbersäulen    in    verschiedenen 

Höhen  verschiedene  Temperaturen  habeU;  so  setzt  die  voll- 
kommene Genauigkeit  der  Bestimmungen  die  Gleichheit 
von  h  und  hi  voraus.  Grabowski  fand  nach  diesem 
Verfahren  ftlr  die  Dampfdichte  des  Xylylalkohols  im  Mittel 
aus  12  Beobachtungen  4,211  (berechnet  4,215);  flirPhenyl- 
alkohol  im  M.  aus  9  Beob.  3,230  (ber.  3,248);  für  Benzol 
im  M.  aus  8  Beob.  2,675  (ber.  2,679);  für  Benzaldehyd 
im  M.  aus  10  Beob.  3,656  (ber.  3,662). 

um  für  die  Dumas'sche  Methode,  welche  bei  allen 
durch  Quecksilber  zersetzbaren  Substanzen  die  allein  an- 
wendbare ist,  die  Berechnungen  zu  vereinfachen,  empfiehlt 
Grabowski,  den  mit  trockener  Luft  gefüllten  Ballon  im 
Oelbad  auf  eine  bestimmte  Temperatur  zu  erhitzen,  zuzu- 
schmelzen  und  nach  dem  l^rkalten  zu  wägen  und  in  der- 
selben Weise  mit  dem  darauf  mit  Dampf  gefüllten  Ballon 
zu  verfahren.  Bezeichnet  Go  das  Gewicht  des  luftleeren 
Ballons  (aus  der  Capacität  zu  berechnen),  G  da?  Gewicht 
des  mit  Luft  und  Gi  das  Gewicht  des  mit  Dampf  erftülten 
Ballons,  so  folgt,  wenn  der  Barometerstand  sich  während 
des  Versuches  nicht  änderte  und  die  Temperaturen  genau 
gleich  waren,  das  specifische  Gewicht  S  der  untersuchten 

Substanz  =  ^"^"^  . 

J.  T.  Brown  (1)  hat  zur  Abkürzung  der  Berechnung 
der  Dampfdichten  dieWerthevon     7(tofi'4>o  00867  T^      ^"^^ 


(1)  Chem.  8oo.  J.  [2]  IV,  72. 
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1  ^  c^»7 1  ^  *®  Temperaturen  von  —  20»  biß  350^  und 

die  Werthe  fbr  die  Ausdehnung  des  Glases  von  -|-  35®  bis 
360®  berechnet  und  in  einer  Tabelle  zusanunengestellt. 

A.  Wurtz  (1)  ist  durch  die  Einwendungen ^  welche 
Deville  gegen  Seine  Betrachtungsweise  der  Dampfdichte 
einiger  Amylenverbindungen  gemacht  hatte  (2);  zu  weiteren 
Versuchen  y^anlafst  worden.  Er  erörtert  in  der  hierauf 
bessOglidien  Mittheilung  zunächst;  dafs  das  saliss.  Amylen  (3) 
noch  100^  über  seinem  Siedepunkt  ^  das  bromwasserstoffs. 
noch  75®  über  dem  seinigen  eine  constante  Dampfdichte 
hat  und  dafs  daher  für  diese  Intervalle  der  Ausdehnungs- 
coSfficient  allerdings  unveränderlich  ist.  Für  das  jod- 
wasserstbflFs.  Amylen  ^  dessen  Dampfdichte  die  Bestim- 
mungen von  Wurtz  bei  143®  =  6,05,  bei  153®,5  =  5,97, 
bei  168®  =5,88  ergaben,  während  die  berechnete  6,85  be- 
trfigty  sdieint  dagegen  die  Dissodationstemperatur  nahe  bei 
dem  Siedepunkte  (130®)  zu  liegen  (4),  da  nach  der  Ana- 
logie mit  dem  Jodwasserstoffs.  Butylen  und  -Propylen  (5) 
ftkr  den  unzersetzten  Dampf  ebenfalls  die  normale  Conden- 
sation  auf  4  Volume  anzunehmen  ist  —  Mischt  man  über 
Quecksilber,  das  auf  40®  erwärmt  ist,  Bromwasserstoff- 
oder Jodwasserstoffgas  mit  Amylen,  so  erfolgt  unter  Wärme- 
entwickelung sogleich  Condensation,  die  je  nach  der  Bein- 
heit  der  Gase  mehr  oder  weniger  vollständig  ist;  langsamer 
findet   dieselbe   auch   mit   Chlorwasserstoff  statt.     Dieses 


(1)  Compt  rend.  LXII,  1182 ;  Instit  1866, 187 ;  Zeitsehr.  f.  Chem.  1866, 
867 ;  Ann.  Ch.  Ph«rm.  CXL,  171 ;  J.  pr.  Cham.  XCIX,  7 ;  Chemu 
Centr.  1866,  587.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1865,  37.  —  (8)  Die  Dampfdichte 
desselben  wurde  bei  100^  nach  Gay-Lussac^s  Verfahren  =  3,66; 
bei  198^  nach  Dnmas*  Yerüahren  =  3,58  gefhnden;  die  berechnete 
betragt  8,687 ;  der  Siedepunkt  liegt  bei  OO®.  —  (4)  Jahresber.  f.  1864, 
499.  —  ^>  FOr  das  Jodwaaserstoffii.  Propylen,  eilialten  dnrob  firfaitsen 
TM  Propjlmgas  mit  Jodwssseistoff  (Siedep.  91<^  Iknd  Wnrtz  die 
Dampfdiolite  bei  115*  »  5,97;    bei  116*  »  5,88;    bei  251*  =  5,91; 

berscbneta  betrigt  5,88. 
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^i^TT  Verhalten  beweist^  dafg  die  Zersetzungsproducte  der  Diapfe 
dsehton.  gj^ij  ijßjjn  Erkalten  wieder  vereinigen  müssen.  Die  Disso- 
ciation  des  bromwasserstoffs.  Amylens  hat  Wnrtz  nodi 
durch  folgenden  Versuch  einleuchtend  gemacht.  Brom- 
wasserstoff und  Amjlen  wurden  beide  einzeln  erhitzt  und 
in  einem  Apparat,  ähnlich  dem  von  Deville  ange- 
wandten (1)  und  welcher  dieselbe  Temperatur  hatte  wie 
die  beiden  Gase,  zusammengeleitet.  Die  in  Folge  der 
Verbindung  eintretende  Temperaturerhöhung  betrug;  wenn 
der  Apparat  auf  120^  bis  130®  (also  10«  bis  20®  über  den 
Siedepunkt  des  bromwasserstoffs.  Amylens)  erhitzt  war^ 
durchschnittlich  4®  bis  b^,  wenn  der  Apparat  auf  215®  bis 
225®  erhitzt  wurde ;  dagegen  durchschnittlich  0®,5.  Im 
letzteren  Falle  fand '  demnach  nur  theilweise  Verbindung 
statt.  Wurtz  hält  es  nach  Allem  diesen  für  zweifellos; 
dafs  die  angeführten  Verbindungen  eine  normale  (4  Vol. 
entsprechende)  Dampfdichte  haben  und  dafs  die  beobach- 
teten abnormen  Dichten  nur  scheinbare  sind. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (2)  hat  in  der  Beobach- 
tung einer  physikalischen  Eigenschaft  des  Phosphorchlorid- 
dampfes ein  entscheidendes  Argument  für  oder  gegen  die 
Annahme  gesucht;  dafs  die  abnorme  Dichte  desselben  auf 
seiner  Zersetzung  beruht  Er  erhitzte  zwei  gleich  lange 
Bohren  von  farblosem  Glase ;  die  an  beiden  Enden  durch 
planparallele  Platten  bis  auf  eine  kleine  Oeffiiung  zum 
Austritt  des  Gasüberschusses  geschlossen  waren  und  von 
welchen  die  eine  Phosphorchlorid;  die  andere  eine  Mischung 
gleicher  Volume  Chlor  und  Luft  enthielt;  gleichzeitig  neben 
einander  in  einem  Oelbade  und  fand;  dafs  sich  in  der 
Röhre  mit  dem  Phosphorchloriddampf  die  grünlich  -  gelbe 
Farbe  des  freien  Chlors  unzweideutig  und  zwar  mit  steigen- 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  80.  —  (2)  Compt  rend.  LXII,  1157;  Instit 
1866,  169;  N.  Aroh.  ph.  oftt  XXVI,  848;  Ann.  Ch.  PhMrm.  CXL, 
166  ;*J.  pr.  Chem.  XCIX,  7;  ZeHsohr.  Chem.  1866,  407;  Ofaem.  Cortr. 
1866,  686 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  887. 


(1)  Gonpt  nnd.  LXm,  14 ;  Initit  1866,  285;  J.  pharm.  [4]  IV,  128; 
Ana.  Ch.  Pbarou  CXLI,  89;  Zeitsehr.  Ohem.  1866,  407;  Obern.  Cenir. 
1866,  941 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  888. 
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der  Temperatur  in  eunehmendem  Grade  entwickelte.  Ist 
Bon  (wae  aich  yermuthen  läfst,  aber  nicht  bewiesen  ist)  **^*~- 
der  unzersetzte  Dampf  des  Phosphorchlorids  farblos,  so 
würde  diese  Färbung  die  Zersetzung  in  Chlorür  (PCU)  und 
freies  Chlor  (Clf)  feststellen.  Uebrigens  ist  aus  der  Mit- 
tibeilimg  nicht  zu  ersehen,  ob  eine  y ollständige  Gleichheit 
der  Färbui^  in  beiden  Bohren  erreicht  wurde  und  ob 
demnach  die  Zersetzung,  wenn  eine  solche  angenommen 
wird,  eine  vollständige  war.  —  Auffallender  zeigt  sich  dieselbe 
Erscheinung  bei  dem  Quecksilberjodid  (dessen  Dampf- 
dichte  4  VoL  entspricht).  Wird  dasselbe  in  einem  Kolben 
nach  dem  vollständigen  Verdampfen  noch  weiter  erhitzt, 
so  treten  an  der  Peripherie  des  Gefäfses  violette  Jod- 
dämpfe anf ,  welche  aufsteigen  nnd  in  der  kälteren  Mitte 
des  G^f&Tses  wieder  verschwinden.  Da  ein  Gemenge  von 
gleidien  Volumen  Joddampf  und  Luft  bei  derselben  Tem- 
peratur eine  viel  intensivere  Färbung  zeigt  als  der  Dampf 
des  Quecksilberjodides,  so  ist  das  letztere  unter  diesen 
Umständen  nicht  vollständig  zersetzt  (d^compos^),  sondern 
nur  theilweise  (dissoci^).  Es  ist  daher  auch  nicht  wahr- 
scheinlich, daCs  Chlorammonium  schon  wenige  Grade  über 
seinem  Siedepunkte  vollständig  zerfalle  nnd  dafs  die  8  VoL 
entaprediende  Dampfdichte  desselben  hierin  ihren  Grund 
habe. 

Cahours  (1)  kommt  bei  der  Erörterung  der  Frage, 
ob  ein  und  derselbe  flüchtige  Körper  bei  verschiedenen 
Temperaturen  bestimmte  verschiedene  Gfruppirungen  an- 
nehmen könne,  welche  verschiedenen  Dampfdichten  ent- 
sprechen, zu  ^em  Ergebnifs,  dafs  für  die  Ameisensäure, 
deren  Dampf  bei  120^,  und  flir  die  Essigsäure,  deren 
Dampf  bei   160^  eine  Dichte  hat,  aus  welcher  sich  eine 
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AbnoraM 
Dampf' 
dichten. 


Condensation  auf  3  Vol.  berechnet,  eine  solche  Annahme 
nicht  zuläseig  ist,  sofern  diese  die  Constanz  der  Dichte 
mindestens  innerhalb  eines  10^  bis  15^  betragenden  Tem- 
peraturintervalls voraussetzt,  die  genannten  abnormen 
Dampfdichten  aber  von  5^  zu  5^  veränderlich  sind.  Neue 
Bestimmungen  der  Dampfdichte  der  Essigsäure  ergaben 
Cahours,  dafs  diese  bei  350^  noch  4  Vol.  entspricht  und 
erst  gegen  440^  sich  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und 
Sumpfgas  verringert;  die  normale  Dichte  bleibt  demnach 
in  einem  Zwischenräume  von  etwa  200®  constant.  —  Für  die 
Dampfdichte  des  Phosphor chlorids  (PCI5),  welche  C  ah  o  u  r  8 
in  Folge  der  Mittheilung  Deville's  (S.  40)  nochmals 
bestimmte,  erhielt  Derselbe  bei  170*^  und  172®  Werihe,  die 
zwar  gröfser  als  die  früher  (1)  bei  182®  bis  185®  gefunde- 
nen, aber  immer  noch  weit  von  denjenigen  entfernt  sind, 
welche  eine  Condensation  auf  4  Vol.  verlangt.     Cahours 

^  beharrt  daher  bei  der  Ansicht,  dafs  diese  Verbindung  aus 
gleichen  Volumen  Phosphorchlorür  (PCI3)  und  Chlor  (Clf) 
ohne  Verdichtung  besteht,  und  ihre  Dampfdichte  mithin 
im  unzerseUten  Zustand  8  Vol.  entspricht    Er  fafst,  unter 

{  AnAlhrung  der  bereits  bekannten  Argumente,  Seine  An- 
sichten in  dem  Satze  zusammen,  dafs  die  Molecüle  flüsmger 
Verbindungen  im  Dampfzustand  nur  m«,  entweder  4  oder 
8  Vol.  entsprechende  Gruppirung  haben,  und  dafs  Ver- 
dichtungen auf  3  oder  6  Vol.  nur  scheinbare  sind. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (2)  pfliditet,  wiewohl 
Er  es  flb*  wahrscheinlich  hält,  dafs  das  Phosphorchlorid 
sich  in  seinem  eigenen  Dampfe  zersetzt,  der  Regel  von 
Cahours  bei  und  macht  darauf  aufmerluam,  dafs  die 
Constanz  der  Dichte  (6,6),  welche  der  Schwefeldampf  bei 
500®  zeigt,  ebenfalls  nicht  für  ein  genügendes  Temperator- 
intervaU  festgestellt  ist.    Als  Beispiel  dafUr,  dafs  eine  Con- 


(1)  JAhresber.  f.  19*748,  86S.   -    (S)  In  emem  ZuMte  m  der  Ifit- 
theilong  Yon  Cahonrs;  ferner  laatit.  1866»  SIC. 
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draiftotioii  auf  6  Vol.  nicht  a  priori  als  auf  einem  Zerfallen 
beruhend  betrachtet  werden  kann,  fuhrt  Deville  noch 
die  Dampfdichte  des  QueckgUberjodid  -  Jodammoniums^ 
HgJ|  NH4J,  an^  welche  nach  Seiner  und  TrooBt's  Be- 
stimmung im  Quecksilberdampf  (bei  350^)  6^49;  im  Schwefel- 
dampf (bei  440^)  6^38  beträgt  ^  während  sie  sich  filr  eine 
Condensation  auf  8  Vol.  3=  6^44  berechnet.  Da  das  Queck- 
silberjodid  4  Vol.^  das  Jodammonium  8  Vol.  repräsentirty 
80  müfste  bei  dem  vollständigen  Zerfallen  eine  12  Vol. 
entsprechende  Dampfdichte  erhalten  werden.  Denjenigen, 
welche  eine  gleichförmige  Condensation  aller  Molecüle  an- 
nehmen, liege  es  demnach  ob,  die  Ungültigkeit  des  Ca- 
hours'schen  Satzes  als  einer  allgemeinen  Kegel  zu  beweisen, 

Th.  Graham  (1)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  Unter-  ^•^^ 
suchungen  über  die  Wanderung  der  Gase  durch  gröbere  ■^*^»- 
und  feinere  Poren  (2)  auch  ihr  Verhalten  zu  coUoidalen 
Scheidewänden  studirt.  Er  ging  dabei  von  der  Voraus- 
setzung aus,  dafs  die  Gase  im  flüssigen  Zustand,  in  wel- 
chem sie  in  Lösungen  anzunehmen  sind,  auch  die  Flüssig- 
keits-Diflusion  und  Dialyse  zeigen  müssen  und  dafs  sie 
daher  in  diesem  Zustiemde  die  Fähigkeit  haben,  weiche 
Colloidalsubstanzen  zu  durchdringen,  wie  sie  in  der  That 
im  Bespirationsprooefs  von  der  (an  und  für  sich  für  Gase 
nndurchdrmgBchen)  thienBchen  Membran  «ifgenommen 
werden.  Auf  ältere  Beobachtungen  von  Mitchell  (3) 
gestützt,  wählte  Graham  zu  diesen  Versuchen  dünne 
Caoutchoucmembranen  und  bestimmte  ihre  Durchdringbar. 
keit  für  Gase,  sowohl  wenn  diese  in  den  leeren  Raum  als 

(1)  PhiL  Mftg.  [4]  XXXH,  401,  608;  Chem.  80c.  J.  [2]  V,  235; 
N.  Arob.  ph.  oat.  XXVIII,  193;  Pogg.  Ann.  CXXIX,  648;  aus  PhU. 
Tmn.  in  Ann.  Ch.  Pharm.  Bnppl.  V,  1 ;  im  Aussog  Lond.  R.  800. 
Proc  XV,  228;  Chem.  Newa  XIV,  88;  Compt.  rend.  LXIII,  471; 
Inatii  1866,  815;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXVII,  267;  J.  pharm.  [4]  IV, 
851;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  126;  Zdiacbr.  Chem.  1867,  189;  Chem. 
Centr.  1866,  1017;  1867,  118,  180;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXn,  807;  korae 
Notiz  in  Zeitachr.  anal.  Chem.  VI,  108.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1868,  19. 
—  (8)  Pogg.   Ann.   XXVIII,    834,   852. 
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®^-     wenn  sie  in  andere  Grase  übergehen,  mittelst  des  DiAisio- 

Dialyse    der-  ,  _^ 

Mib«ii.  meters.  Letzteres  besteht  aas  einer  1  Meter  langen  Grlas- 
röhre  von  22  MM.  Durchmesser;  die  am  unteren  Ende  offen, 
am  oberen  durch  eine  dünne  Gypsplatte  verschlossen  ist, 
über  welcher  die  Caoutchoucmembran  mit  Kupferdraht 
festgebunden  und  mit  heifser  Guttapercha  an  das  Glas 
gekittet  wird.  Kehrt  man  die  mit  Quecksilber  gefüllte 
Röhre  in  der  Quecksilberwanne  um,  so  entsteht  im  oberen 
Theil  ein  Vacuum,  in  welches  die  Bestandtheile  der 
atmosphärischen  Luft  eindringen,  indem  sie  das  Queck- 
silber herabdrücken  (die  Gypsplatte  erhöht,  da  sie  för  sich 
keine  gasabsorbirende  Ejraft  hat,  den  Widerstand  des 
Oaoutchoucs  nicht  merklich).  Um  andere  Gase  mit  der 
Membran  in  Berührung  zu  bringen,  wird  eine  mit  Zu-  und 
Ableitungsrohr  versehene  dichte  vulkaniairte  Caoutchouc- 
röhre  auf  dem  Difiusiometer  befestigt,  so  dafs  eine  Kam- 
mer entsteht,  in  welche  man  die  anzuwendenden  Gase 
einleitet.  Mittelst  dieses  Apparates  wurde  fdr  die  folgen- 
den Gase  ein  sehr  abweichendes  Verhalten  zur  Caoutchouc- 
membran festgestellt,  sofern  diese  von  gleichen  Volumen 
derselben  in  den  unter  t  gegebenen  Zeiten   durchdrungen 

wird. 

CO,         H  O  CA         Luft  CO  N 

t  1  8,470  6|816        6,826   .     11,850        12,308         18,586. 

Für  gleiche  Zeiten  verhalten  sich  daher  die  durch* 
gedrungenen  Volume  oder  die  Geschwindigkeiten  V  des 
Durchgangs  wie  folgt: 

CO,  H  O  CA        LafI  CO  N 

V  13,585        5,500        2,556        2,U8         1,149         1,118  1 

Beispielfweise  ergaben  sich  für  das  Fallen  der  QneckBilbenftnle  im 

DiffMometerbei  773"^  Barometeratand  und  2B^  bis  28o,5  die  folgenden 

Zeiten  in  Secnnden»  bei  dem  Dnrcbgaog  von 

Qaeckailberh5he 
im  DifftiBiometer 

748™" 

723 

698 

250  598         1272  8245. 


COt 

H 

0 

N  ^ 

107" 

277" 

545" 

1418" 

148 

816 

727 

1882 

n 
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Es  beweisen  diese  Zahlen,   welche  nicht  die  Bezie-     ^*^ 

/->!  .  .  •      DUljM  der- 

hangen  des  Coefficienten  der  Gasdiffiision  zeigen ;  die  *ou>«^ 
wesentliche  Verschiedenheit  des  dialytischen  Durchgangs 
von  der  Diffusion^  bei  welcher  der  Stickstoff  die  Wandung 
schneDer  durchdringt  als  der  schwerere  Sauerstoff;  sie 
beweisen  daher  auch;  dafs  dünne  Caoutchoucmembranen 
die  Porosität  des  Papiers,  der  Gjps-  oder  Graphitplatten 
and  Thonröhren  und  selbst  die  der  Guttapercha  nicht  be- 
sitzen und  dafs  sie  folglich  die  moleculare  Diffusionsbe^ 
wegung  der  Gase  vollständig  hindern  (1).  Graham  er- 
klärt den  Vorgang  diurch  die  Annahme;  dafs  die  Gase  von 
Caoutchouc  (oder  anderen  Colloidsubstanzen)  angezogen 
werden  (2);  sich  verflüssigen  und  indem  sie  die  CoUoid- 
Substanz  durdidringen ;  in  das  Vacuum  oder  die  Atmo- 
sphäre; welche  die  andere  Fläche  begrenzt;  gasförmig 
wieder  abdunsten.  Mit  steigender  Temperatur  nimmt  diese 
Durchdringbarkeit  des  Caoutchoucs  zu.    Es  betrug  z.  B. 


(1)  Payen  schliefst  dagegen  (Compt.  read.  LXIII,  588 ;  Instit.  1866, 818 ; 
J.  pkamL  [4]  IV,  857 ;  Zeitscfar.  anal.  Chem.  VI,  109 ;  Chem.  Centr.  1867, 98) 
aas  einiges  YexBaeheD  wie  aas  mikroscopischen  Beobachtongen,  dafs  das 
Caoatclioiic  zahlreiche  kleine  mit  einander  in  Verbindung  stehende  Höhlun- 
gen enthÜt  (deren  Lumen  in  dem  Tulkanisirten  verringert  ist)  und  daher 
aneh  ron  Wasser  dnrchdrungen  wird.  Ballons  von  1  bis  2  MM.  Wanddicke, 
die  mit  Wasser  unter  einem  Druck  gefüllt  wurden,  welcher  ihren 
Dorehmesser  verdoppelte ,  verloren  in  24  Stunden  auf  den  Quadrat- 
meter OberflAche  28  Grm.  an  Gewicht;  Ballons  von  vulkanisirtem 
Caoutchonc  auf  die  gleiche  Fläche  nur  4  Grm. ;  Luft  schien  aber  v^n 
aOen  diesen  Ballons  nieht  durcbgelassen  su  werden.  Gleichwohl  nimmt 
Payen  an,  daXk  diese  Porosität  bei  den  von  Graham  beschriebenen 
PhAnomenen  beiheiligt  ist  —  Aehnliche  Beobachtungen  hat  auch 
Le  Boaz  (Compt  rend.  LXIII,  917)  gemacht.  —  (2)  Ein  50  Grm. 
schweres  Btfick  massigen  Caoutchoucs,  das  mehrere  Tage  in  reinem 
Baaecstoff  gelegen  hatte ,  gab  hierauf  im  Vacuum  6,21  CC.  Gas  aus, 
worin  Bfil  CC.  Sauerstoff  und  0,14  CC.  Kohlensaure  enthalten  waren ; 
der  Best  bestand  hauptsAchlich  ans  Stickstoff.  Das  Yolum  des  absor* 
Urten  Saiwistoffii  betrag  demnaoh  6,82  pC.  von  dem  des  Caoutohonos, 
dieses  sss  58,8  CC.  gesetit.  Es  gelang  nicht ,  die  Absorbirbarkeit  des 
Wasseistoib  in  derselben  Weise  danmthnn. 
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die  Menge  der  atmosphäriBchen  Luft;  welche  in  einer 
•»IM«.  Minute  durch  1  Quadratmeter  Oberfläche  von  Seidenseug, 
das  auf  der  einen  Seite  mit  Caoutchouc  überzogen  war, 
in  den  leeren  Raum  drang,  bei  4«  0;ö6  GG.;  bei  14^  2,25  CO., 
bei  60^  6,63  GG.  (sämmtKche  Volume  auf  760^  MM.  und 
20^  reducirt).  UebrigenB  scheinen  diese  Werthe  mit  der 
Zeit,  während  welcher  die  Temperatur  unterhalten  wird, 
veränderlich  zu  sein ;  auch  giebt  Gaoutchouc,  das  mit  einem 
Gase  gesättigt  wurde  und  dann  durch  Erkältung  -erstarrte, 
dieses  Gas  bei  nachherigem  Erwärmen  in  der  Luft  nur 
sehr  langsam  wieder  ab.  Wird  ein  mit  Wasserstoff  oder 
mit  Kohlensäure  gefilllter  sehr  dünner  Gaoutchoucballon 
der  Luft  ausgesetzt,  so  sinkt  er  zusammen,  weil  der  all- 
mälig  austretende  gasige  Inhalt  durch  ein  kleineres  Luft- 
volum  ersetzt  wird;  und  da  der  Sauerstoff  den  Gaoutchouc 
leichter  durchdringt  als  Stickstoff,  so  ist  nach  einer  be- 
stimmten Zeit  die  eingedrungene  Luft  sauerstoffireicher  als 
die  atmosphärische.  Es  hatte  z.  B.  der  Inhalt  eines  mit 
Wasserstoff  gefüllten  Ballons  nach  dreistündigem  Verweilen 
in  der  Luft  die  Zusammensetzung  O  8,98;  N  12,60;  H 
78,42  Vol.,  einem  Verhältnifs  von  41,6  Vol.  Sauerstoff  zu 
58,4  Vol.  Stickstoff  entsprechend;  femer  enthielt  ein  mit 
Kohlensäure  gefüllter  Ballon  nach  vierstündigem  Aussetzen 
an  die  Luft  (nach  der  Absorption  der  rückständigen  Kohlen- 
säure) O  37,1 ;  N  62,9  Vol.  Aehnliche  Werthe  wurden 
auch  bei  der  Dialyse  in  das  Vacuimi  des  Dlffusiometers 
erhalten,  welche  übrigens  wegen  der  kleineren  Gaoutchouc- 
fläche  eine  viel  langsamere  ist  (1).  Bei  längerem  Ver- 
weilen solcher  Ballons  in  Luft  nimmt  das  Verhältnifs  des 


(1)  Um  den  Inhalt  des  DiffasiometerB  sowie  die  bei  dem  BTMuiren 
eines  Geft&es  erhaltenen  Gaae  antersnchen  zu  können,  benatste  Gra- 
ham einen  von  Sprengel  (Chem.  Soo.  J.  [2]  III,  9)  beechriebeneo, 
naeh  dem  Princip  de«  Waseertrommelgebläses  oonitrairten  Vaoacuii- 
apparat;  das  nntere  Ende  der  geraden  FallrOhre  war  amgabogea  «ad 
eine  mit  Qaecksilber  gefüllte  Röhre  datflber  geatltnt 
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eingednuureiien  Sauerstoffs  zum  Stickfitoff  wieder  ab  und  ®*^ 
mnkt  suletzt  auf  das  normale.  —  Graham  bespricht  dann  "•<*>«^ 
eingehend  den  Gang  der  Gasdialyse  bei  Anwendung  ver- 
schiedener Caoutchoucpräparate  oder  mit  Caoutchouc  über- 
sogener  Stoffe  und  je  nach  der  Natur  der  Unterlage  für 
die  Scheidewand  und  der  Art^  das  Vacuum  oder  die  Ver- 
dOnnung  auf  der  einen  Seite  der  Seheidewand  zu  unter- 
halten. Indem  wir  bezüglich  dieser  Einzelergebnisse  auf 
die  Abhandlung  verweisen,  heben  wir  nur  hervor,  dals  der 
dialytische  Durchgang  sich  unter  gleichbleibenden  Um- 
ständen mit  steigender  Temperatur  vermehrt  und  mit  zu- 
nehmender Dicke  der  Membran  verlangsamt  Durch  einen 
Caoutchoucballon  von  0;014  MM.  Wandstärke  (1)  dialysirten 
durch  1  Quadratmeter  Oberfläche  in  der  Minute  16,9  CC. 
Luft,  durch  eine  gleiche  Oberfläche  von  1  MM.  Wand- 
stSrke  19,2  CC.  in  der  Stunde,  und  durch  ein  elastisches 
Luftkissen  (vulkanisirter  Caoutchouc  zwischen  doppeltem 
Catton)  44^95  CC.  in  der  Stunde.  Dünne  Membranen, 
die  im  Handel  vorkommen  und  nach  Graham's  Yer- 
mutbung  aus  Gnttapercha  und  trocknendem  Oel  bereitet 
sind,  erwiesen  sich  bei  der  Benutzung  zur  Gasdialyse 
porös  und  diffimdirbar.  Der  durchschnittliche  Sauerstoff- 
gehalt einer  durch  einmalige  mehrstündige  Dialyse  in  das 
Vacuum  oder  in  Kohlensäure  erhaltenen  Luft  beträgt 
41,6  pC. ;  eine  zweite  und  dritte  Dialyse  könnte  denselben, 
weil  nur  die  Hälfte  des  rückständigen  Sauerstoffs  entfernt 
würde,  nicht  in  demselben  Verhältnifs  erhöhen.  Solche 
einmal  dialysirte  Luft,  deren  continuirliche  Gewinnung  in 
grofiiem  Maisstabe  ein  noch  zu  lösendes  Problem  ist,  ent- 
zündet (nach  der  Absorption  der  Kohlensäure)  einen 
glimmenden  Holzspan  und  könnte  zu  vielen  Anwendungen 
geeignet  sein.  —  Im  zweiten  Theile  Seiner  Abhandlung  be- 


(1)  Beloben  dflnnwaadigeii  Beuteln  nnd  8ieken  warde  durch  Ein- 
legen TOB  FUstnoh  oder  Watte,  oder  durch  Einfallen  von  Band  oder 
SIgespinen  grftiliere  Festigkeit  gegeben. 
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*•  spricht  Graham,  anknüpfend  an  die  von  Deville  mit 
Mib«n.  Platin-  und  Eisenröhren  erhaltenen  Resultate  (1),  welche 
Er  bei  der  Wiederholung  des  Versuchs  bestätigt  fand; 
das  Verhalten  metallischer  Scheidewände  zu  Grasen  in  der 
Bothglühhitze.  Er  constalirte  zunächst  filr  das  glühende 
Platin  eine  ungleich  gröfsere  Durchdringbarkeit  als  för 
Caoutchouc  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Während  durch 
eine  Oberfläche  von  1  Quadratmeter  Caoutchoucmembran  von 
0,014  MM.  Dicke  bei  20o  in  der  Minute  127,2  CG.  Wasser- 
stoff drangen,  betrug  auf  eine  gleiche  Fläche  von  Platin- 
rohr von  1,1  MM.  Wandstärke  das  bei  heller  Rothgluth 
durchgegangene  Volum  489,2  CG.  —  Sauerstoff,  Stickstoff, 
Chlor,  Chlorwasserstoff,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sumpf- 
gas und  Ölbildendes  Gas,  sowie  Wasserdampf,  Schwefel- 
wasserstoff und  Ammoniak  werden  von  glühendem  Platin 
nicht  durchgelassen,  die  letzteren  beiden  wohl  deshalb^ 
weil  sie  bei  dieser  Temperatur  zersetzt  werden  und  nur 
der  Wasserstoff  dialysirt.  Für  Stickstoff  scheint  das  Platin 
bei  Gegenwart  von  Wasserstoff  in  geringem  Grade  durch- 
dringbar zu  werden,  da  bei  der  Wiederholung  des  Ver- 
suchs, welchen  Deville  mit  einer  Eisenröhre  angestellt 
hatte,  das  in  der  Platinröhre  rückständige  Gas  aus  0,34  CC. 
Wasserstoff  und  3,22  CC.  Stickstoff  bestand.  Dieses  eigen- 
thümliche  Verhalten  des  Platins  wird  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  erklärlich  durch  dessen  Eigenschaft,  Wasser- 
stoff in  der  Bothglühhitze  zu  absorbiren  und  denselben 
bei  niedriger  Temperatur  beliebig  lange  gebunden  zu  halten. 
Graham  hat  dieses  Absorptionsvermögen  des  Platins  und 
anderer  Metalle  in  folgender  Weise  festgestellt.  Eine 
innen  und  aufsen  glasirte  Porcellanröhre,  welche  das  zu 
untersuchende  Metall  enthielt  und  einerseits  mit  einem 
Sprengel'schen  Vacuumapparat  verbunden,  andererseits 
mit  einer  Gaszuleitungsröhre  versehen  war,  wurde  luftleer 


(1)  Jahresber.  f.  1863,  23,  26;  f.  1864,  89. 
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iramacfafc,  alsdaim  unter  reichUchem  Einleiten  von  Wasser-  ^*^ 
Stoff  (oder  einem  anderen  Gase)  allmälig  zum  Bothglühen  **^^«"* 
erhitzt  und  nach  längerem  Glühen  dem  langsamen  Erkalten 
überlassen.  Nachdem  hierauf  durch  einen  Luftstrom  das 
nicht  absorbirte  Gas  entfernt  war,  wurde  die  Röhre  eva- 
dürt^  zum  Glühen  erhitzt;  und  das  ausgetriebene  Gas  ge- 
messen und  untersucht.  Plaiindidiii,  aus  geschmolzenem 
Platin  erhalten,  mit  caustischer  Lauge  und  Wasser  ge- 
waschen,  gab  bei  dieser  Behandlung  eine  Menge  von 
Wasserstoff,  welche  in  vier  Versuchen  (bei  einstündigem 
Gltiheaa  im  Vacuum)  auf  1  Vol.  Platin  0,17  Vol.  betrug; 
Platinschwanmi  hatte  unter  gleichen  Bedingungen  1,48  Vol., 
altes  verarbeitetes  (ursprüngUch  nicht  geschmolzenes)  Platin 
3^83  bis  5,53  Vol.  Wasserstoff  absorbirt ;  Platinfolie  nahm 
bei  230<>  1,45  Vol.  und  zwischw  97<>  und  100<>  in  drei 
Stunden  0,76  VoL  Wasserstoff  auf.  Ansehen  imd  Glanz 
des  Platins  werden  durch  die  Absorption  des  Wasserstoffs 
nicht  geändert,  nach  dem  Austreiben  desselben  erscheint 
aber  das  Metall  weifs  und  mit  Bläschen  bedeckt  —  Pallor' 
dium  besitzt  ein  ungleich  höheres  Absorptionsvermögen 
fllr  Wasserstoff.  In  der  Form  von  Folie  nimmt  es,  wenn 
firisch  im  Vacuum  ausgeglüht,  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sein  376faches,  bei  90^  bis  97^  sein  643faches, 
bei  245^  sein  526faches  Volum  auf;  durch  Glühen  von 
Palladiumcyanür  erhaltenes  schwammiges  Metall  absorbirte 
bei  200^  sein  686faches  Volum;  Folie  aus  geschmolzenem 
Metall  dagegen  nur  das  68 fache,  und  eine  Legirung  von 
5  Th.  Palladium  und  4  Th.  Silber  in  dunkler  Eothgluth 
ihr  2O,5fache0  Volum.  Der  absorbirte  Wasserstoff  tritt 
zum  Theil  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  aber 
in  der  Glühhitze  wieder  aus.  Er  scheint  in  diesem  absor- 
birten  und  verdichteten  Zustande  gesteigerte  Verwandt- 
schaften zu  besitzen,  da  solches  Palladium  Eisenoxydsalze 
za  Ozydnlsalz^Q,  Kaliumferricyanür  zu  Ferrocyanür  redu- 
drt  und  in  Berührung  mit  Chlor-  und  Jodwasser  Chlor- 
wasserstoff und  Jodwasserstoff  bildet.    EBerin  und  in  dem 

JalkrMb«ri«]kt  f.  Ch«m.  a.  ■.  w.  fBr  1S66.  4 
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om6.     weiteren  Umstände,   dafs  Palladium  auch  flir  verschiedene 

DUljM  der- 

Miben.  Flüssigkeiten  ein  nicht  unerhebliches  Absorptionsvermögen 
zeigt  (1);  sieht  Graham  eine  Stütze  flir  die  Annahme,  dafs 
der  Wasserstoff  bei  dieser  Absorption  in  den  flüssigen 
Zustand  übergeht.  —  Mit  dem  Absorptionsvermögen  des 
Palladiums  fUr  Wasserstoff  steht  dessen  Durchdringbwkeit 
durch  denselben  im  Zusammenhang  (aber  nicht  im  Ver- 
hältnifs).  Palladiumfolie  wird  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur nicht  von  Wasserstoff  (wohl  aber  von  Aetherdampf)  durch- 
drungen. Eine  geschmiedete  Palladiumröhre  von  1  MM. 
Wandstärke  fing  erst  bei  240^  an  den  Wasserstoff  hin- 
durchzulassen;  bei  265^  betrug  die  in  einer  Minute  einge- 
drungene Menge  filr  1  Quadratmeter  Oberfläche  327  CC, 
nahe  bei  Bothglühhitze  423  CC.  Bestand  die  äufsere 
Atmosphäre  aus  Leuchtgas ,  so  drang  (ebenfaUs  bei  270®) 
nur  reiner  Wasserstoff  in  die  Palladiumröhre;  während 
alle  übrigen  Bestandtheile-  des  G-asgemenges  zurückblieben. 
Graham  hält  eine  analytische  Verwerthung  dieses  Ver- 
haltens flir  möglich.  —  Kömer  von  Osmium-Iridium  absor- 
biren  keinen  Wasserstoff;  Kupfer  in  der  Glühhitze,  in  der 
Form  von  Schwamm  0,6  Vol.,  in  der  Form  von  Draht 
0,306  Vol.  (Verarbeitetes  Kupfer  gab  beim  Glühen  im 
Vacuum  nebst  dem  Wasserstoff  kleine  Mengen  von  Kohlen- 
oxyd aus ,  von  50  Grm.  0,6  CC.)  —  Oold  (2)  in  der  Form 
von  Probirröllchen ,  welche  firisch  ausgeglüht  waren,  nahm 
0,48  Vol.  Wasserstoff,   0,29  Vol.   Kohlenoxyd ,   0,16  Vol. 


(1)  1000  Th.  Palladiamfolie  absorbiren  1,18  Th.  Wasser,  1,7  Tb. 
▲ether,  6,5  Th.  Alkohol  von  0,802  und  18,1  Th.  Mandelöl.  Ans 
Weingeift  nimmt  daher  Palladinm  Torsngsweiee  den  Alkohol  auf.  — 
(2)  Schwammiges  Gold  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  un- 
erhebliche Mengen  Yon  Gasen  auf.  Aus  Metall,  welches  durch  OxalsAure 
abgeschieden  war,  erhielt  Graham  in  der  Rothglühhitse  0,704  Yol. 
Gas ,  aus  Kohlensäure ,  Kohlenoxyd  und  wenig  Sauerstoff  bestehend ; 
aus  den  bei  Goldproben  erhaltenen  Probirröllchen  2,12  Vol.,  deren 
wesentlicher  Bestandtheil  Kohlenos^d  bildete,  mltKohlensiore,  Wasser^ 
Stoff  und  Stickstoff. 
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EoUensänre  auf,  wenn  es  in  diesen  Gasen  erhitzt  wurde,      *"• 
in  atmosphärischer   Luft   erhitzt  0,19  Vol.   bis   0,24  Vol.     •*'»»•»• 
eines  Gasgemenges,  in  welchem  Stickstoff  den  vorwiegen-  i 

den  Bestandtheil  bildete.  —  Reines  Silber  in  Drahtform 
(dieses  entwickelte  für  sich  erhitzt  0,29  Vol.  fast  reiner 
Kohlensäure)  absorbirte  in  der  Glühhitze  0,211  Vol.  Wasser- 
stoff, 0,745  Vol.  Sauerstoff,  in  atmosphärischer  Luft  0,545  Vol. 
Sauerstoff.  Aus  Silberoxyd  durch  Reduction  erhaltenes 
gefirittetes  Metall  besafs  ein  gröfseres  Absorptionsvermögen, 
es  nahm  6,15  bis  7,47  Vol.  Sauerstoff,  0,907  bis  0,938  Vol. 
Wasserstoff,  0,486  bis  0,545  Vol.  Kohlensäure  und  0,15  Vol. 
Kohlenoxjd  auf,  wenn  es  in  diesen  Gasen  geglüht  wurde. 
Beines  dünnes  Blattsilber  absorbirte  in  der  Luft  geglüht 
1,37  Vol.  Sauerstoff,  0,20  Vol.  Stickstoff  und  0,04  Vol. 
Kohlensäure.  Dieses  sauerstoffhaltige  Silber  bewahrt  die 
Farbe  und  den  Glanz  des  reinen  Metalls  und  hält  den 
Sauerstoff  bei  allen  Temperaturen  unter  der  Bothglühhitze 
fest.  —  Dünner  ^uandraht,  mit  Kalilauge  und  Wasser 
sorgfältig  gereinigt,  gab  bei  zweistündigem  Erhitzen  im 
Vacuum  sein  7,94faches  Volum,  bei  siebenstündigem  Er- 
hitzen sein  12,5faches  Volum  eines  zum  gröfseren  Theil 
aus  Kohlenoxyd  bestehenden  Gasgemenges  aus.  Solches 
vorläufig  im  Vacuum  geglühte  Eisen  absorbirte  in  dunkler 
Rothglühhitze  0,46  Vol.  Wasserstoff,*  4,15  Vol.  Kohlenoxyd. 
Mit  Kohlenoxyd  gesättigtes  Eisen  bleibt  weich  und  zeigt 
sich  unfähig,  durch  plötzliche  Abkühlung  aus  dem  glühen- 
den Zustand  gehärtet  zu  werden;  es  weicht  auch  in  seinen 
übrigen  Eigenschaften  nicht  von  gewöhnlichem  Eisen  ab. 
—  Antimon  absorbirte  weder  oberhalb  noch  unterhalb  seines 
Schmelzpunktes  Wasserstoff.  —  Ohne  die  Schwierigkeit 
zu  übersehen,  welche  mit  der  Annahme  verbunden  ist, 
daffl  Gase  sich  bei  so  hohen  Temperaturen  noch  verflüssi- 
gen, ist  Graham  gleichwohl  geneigt,  alle  diese  Erschei- 
nungen in  derselben  Weise  wie  ftir  die  Caoutchoucmembran 
za  erkl&reB,  indem  £r  hervorhebt,  dafs  die  Absorption  der 
Ghiae  durch  Metalle  (welche  Er  als  Einschliefsung,  Occlusion, 
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^'*^*  bezeichnet)  überhaupt  wahrscheinlich  nicht  ein  rein  phyri* 
■«i^>^  kaiisches  Phänomen  ist.  Ander^soits  schlieCst  Er  aiiB 
dem  Verhalten  des  Palladiunis  zu  Aetherdampf  und  aus 
dem  der  Gase  zu  festen  Körpern  im  Allgemeinen  a«f  eine 
dreifache  Porosität ,  nänüich  1)  Poren,  durch  welche  Ctate 
unter  Druck  oder  durch  capillare  Transpiration  dringen^ 
wie  im  trockenen  Holze  und  vielen  Mineralien;  2)  feiniere 
Poren,  durch  welche  Gase  nur  in  Folge  ihrer  moleeularea 
Bewegung  diffundir^n,  wie  im  künstlichen  Graphit;  3) 
feinste  Poren,  in  welche  Gase  weder  durch  Druck,  noch 
durch  moleculare  Bewegung,  sondern  nur  durch  Yerflüjrai» 
gung  eindringen,  in  verarbeiteten  Metallen  und  vielleicht 
theilweise  im  künstlichen  Graphit  (1). 

Aronstein  und  Sirks  (2)  haben  (vor  der  Verdff^t* 
lichung  von  Grab  am 's  Abhandlung)  die  Permeabilität  de* 
Caoutchoucs  für  Gase  constatirt,  indem  Sie  in  den  einaii 
Tubulus  einer  mit  Wasserstoff  gefüllten  Flasche  tin  Mano* 
meter,  in  den  anderen  einen  Kork  mit  Glasröhre  luftdicht 
einsetzten,  welche  mit  einer  durch  einen  Glasstöpsel  ver- 
schlossenen Caoutchoucröhre  verbunden  war;  das  Gasvolujn 
in  der  Flasche  wurde  durch  Verminderung  des  Drucks 
constant  erhalten  und  die  Druckverminderung  nebst  der 
Temperatur  bestimmt.  Das  ursprüngliche  Volum  des  Gases 
=  1  gesetzt,  ergab  sich  so  dessen  Verminderung  1)  für 
eine  gewöhnliche  Caoutchoucröhre  von  3360  Quadratraillim. 
Oberfläche  und  1,2  MM.  Wanddicke  nach  3  Tagen  = 
0,0405 ;  2)  für  eine  braune  entvulkanisirte  Caoutchoucröhre 
von  3400  QuadratmUlim.  Oberfläche  und  1,6  MM.  Wand* 
stärke  nach  12  Tagen  =  0,049;  flir  eine  Röhre  aus  nicht 
vulkanisirtem  reinem  Caoutchouc  von  ungefähr  5000  Qua- 
dratmilUm.  Oberfläche  und  1,3  MM.  Wandstärke  nach  28 
Tagen  =  0,168.    Unter  der  Voraussetzung,  da(s  der  Gas- 


(1)  VgL  anch  J«bresb«r.  f.  1864,  91.  —  (S)  E«MMlir.  Otam.  1866» 
260 ;  N.  Aroh.  ph.  nat  XXVI,  U8 ;  PldL  Mag.  [4]  XXXU,  880. 
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«iMtaiiseli  dnreh  DiffiiBioii  erfolgte  (vgl.  S.  46);  berechnen 
Aronstein  und  Sirks  fttr 

1)  »)  8) 

M  VdunpC.  03  VokuapC.  iS»?  VohimpC.  diffaadirteiL  Wsseeretoff 
tfi         9  1,7         „  5,9         ,  eingeBtröiDte  Luft. 

Zwischen  Glas  nnd  Caoutchonc  findet  keine  Diffusion  statt; 
Caoutd^ouc  selbst  wird  durch  einen  Ueberzug  yon  in  Theer 
gelöstem  Asphalt  ganz  undurchdringlich. 

E.  Blumtritt  (1)  hat  unter  Reichardt's  Leitung  ^^'g^ 
die  Menge  nnd  Zusammensetzung  der  absorbirten  Gase  *^k7!^ 
bestimmt;  welche  durch  Erhitzen  aus  trockenen ,  der  Luft 
ausgesetzt  gewesenen  Substanzen  ausgetrieben  werden 
können.  Um  diese  Gase  vollständig  zu  gewinnen;  benutzte 
Blnmtritty  nachdem  Er  sich  davon  überzeugt  hatte,  dafs 
sowohl  frisch  destillirtes  als  auch  frisch  ausgekochtes  und 
kochend  verschlossenes  Wasser  bei  abermaligem  Erhitzen 
wieder  Gase  ausgiebt  und  dafs  andererseits  Quecksilber 
beim  Erhitzen  keine  Gase  liefert;  einen  von  Beichardt 
constmirten  Apparat;  der  aus  einem  zur  Aufriahme  der 
Substanz  bestimmten  Glasröhrchen  besteht;  welches  mit 
einem  doppelt  durchbohrten  Oaoutchoucpfropf  verschlossen 
ist  In  die  Durchbohrungen  des  Pfropfens  sind  eine  Gas- 
leittmgs-  und  eine  Kugelröhre  eingesetzt ;  der  in  die  Glas- 
röhre ragende  offene  Theil  der  Eugelröhre  ist  durch  einen 
von  oben  eingeschobenen,  am  unteren  Ende  mit  Wachs 
überzogenen  Eisendraht  verschlossen.  Die  zu  prüfende 
fein  gepulverte  Substanz  wird  in  der  Bohre  gewogen,  durch 
Aufklopfen  verdichtet  und  mit  einem  der  Oeffhung  der 
Bohre  entsiNreehe^den  Stückchen  Eisendrahtnetz  bedeckt, 
und  der  Caoutchoucpfropf  eingedreht.  Man  befestigt  nun 
die  Bohre  in  passender  Weise,  bringt  das  Gasleitungsrohr 
unter  Quecksilber ;  ftült  auch  die  Eugelröhre  mit  Queck- 


(1)  AiH  Seiteobtift  fttr  dentsche  Luidwiithe,  17.  Jahrgang,  169  in 
J.  pr.  GlMiii.  XOVIII,  418 ;  Zeitsohr.  Ghem.  1867,  68 ;  Chem.  Centr. 
1866,  689,  706 ;  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXX,  1. 
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T^  oül^B  BÜber  und  IftTst  dieses  durch  vorübergehendes  Bmporzieheii 
des  Drahtes  in  genügender  Menge  aasfliefsen;  um  den  leeren 
Theil  der  Röhre  und  die  ganze  Gksleitongsröhre  zn  fblien 
und  die  Lnft  des  Apparates  aaszutreiben.  Die  Röhre  wird 
nun,  nachdem  das  Gasleitungsrohr  in  das  Eudiometer  ein- 
geführt worden  ist,  in  einem  Paraffinbad  allm&lig  und  so 
lange  auf  140^  erhitzt,  bis  das  in  der  Substanz  gewöhnlich 
enthaltene  Wasser  nicht  mehr  dampfförmig,  sondern  in 
Tropfen  übergeht.  —  Von  Bluiptritt's  Resultaten  geben 
wir  hier  nur  auszugsweise  die  Mittelzahlen  mehrfacher  Ver- 
suche, wie  8ieReichardt(l)  in  einer  besonderen  Ab- 
handlung zusammengestellt  und  mit  Bemerkungen  begleitet 
hat. 


Snbstans 


Oase 


S    . 


o  g 


100  Volume  der  Gmo 
enthielten 


N 


O 


CO, 


CO 


Kohle  TOD  Fichtenholz     .     .     .   1  164,211     —  •)|100       TU      TÖ     TT 

y,        „    PopnluB  pyramidalis  466,95  195,4  811,60     0      16,50    0 

„         ,     FraxinaB  ezcelsior   .  437,00  159,0  76,08  14,87     9,10    0 

„         „     Alnos  glutlnosa  .     .  287,07  109,9  88,27     0         6,42    6,31 

Thierkohle 84,48     91,8  54,19     0       45,81     0 

Tbierkohle,mitSa]2s&nregereinigt  178,01  102,8  93,66     0         6,84    0 

Torf 162,58      —  44,44    4,60  50,96    0 

Feuchte  Qartenerde     ....  13,70     19,9  64,84    2,85  24,06   8,75 

Lufttrockene  Oartenerde  .     .     .  38,28     58,6  64,70    2,04  38,26    0 

Lufttrockenes   Bisenoxydhydrat  875,54  808,6  26,29    8,85  69,86    0 

Dasselbe  schwach  geglüht   .     .  89,88    55,5  64,85  11,59  28,56    0 

Lufttrockene  Thonerde     .     .     .  69,02     82,0  40,60     0       59,40 

Bei  100®  getrocknete  Thonerde  10,88    18,6  88,09  16,91     0 

Braunstein 10,59     26,9  59,86  10,00  30.14 

Bleioxyd 7,88     24,4  90,17    9,88      0 

Thon 32,89      —  64,72  20,88  14,45 

Thon  nach  Iftngerem  Liegen  an 

der  Luft 25,58    89,05  70,17    4,71  25,12 

Lufttrockener  Saalsohlamm  .    .  40,58    48,07  67,69     0       18,61  18,70 

Gefftllter  kohlens.  Kalk   .    .     .  65,09     —  80,81  19,19     0 

Kohlens.    Baryt 16,77    80,8  86,56  18,44     0 

„          Btrontian      ....  54,09    58,5  88,58  18,89    8,08 

,          Magnesia      ....  729,21  124,9  68,92    6,72  29,36 

Fein  serriebener  Qyps     .    .    .  17,26     —  80,95  19,05     0 
*)  -~  beseiofanet :  Nieht  betttmint. 

(1)  Ans  Zeitschrift  für  deatsohe  Landwirthe,  17.  Jahrgang,  198  in 
J.  pr.  Chem.  XCYUI,  468 ;  Chem.  Centr.  1866,  758,  769 ;  Aroh.  Pharm. 
CXXVIII,  21. 


AUfMMiM  mU  j^ytiktimok^  Gkevi«.  55 


Die  Torstehenden  ZaUen  ergaben,  daCs  die  Menge  der  ab*  ^^'g^; 

laroh  ftii 


florbirten  (}ase^  welche  durch  Erhitzen  auBgetrieben  werden  ^'"''^  '^ 


können,  bei  verflchiedenen  Substanzen  eine  sehr  verschie- 
dene nnd  ftar  dieselben  Substanaen  mit  dem  Gehalt  an 
Feoditigkeit  veränderlich  ist,  wobei  beaohtenswerth  er- 
scheint, dafii  die  hier  aufgeführten  Werthe  mit  den  von 
SauBsure  und  Anderen  durch  Absorptionsversuche  gefun- 
denen nicht  übereinstimmen.  Nur  selten  zeigen  die  aus- 
getriebenen Gase  das  Mischungsverhältnifs  der  atmosphä- 
rischen Luf);  (Gyps),  vielmehr  tritt  fast  durchgängig  der 
Stiekatoff  sehr  überwiegend  auf,  während  der  Sauerstoff 
von  den  meisten  Substanzen  nur  spurweise  aufgenommen 
wird.  Kohlensäure  scheint  dagegen  ganz  allgemein  ein 
wesentlicher  Bestandtheil  der  absorbirten  Gase  zu  sein  nnd 
wird  besonders  reichlich  von  Eisenoxyd,  Thonerde  und 
Thon  aufgenommen.  Ammoniak  wurde  nur  in  sehr  ge- 
rimgen  Mengen,  Kohlenozyd  nur  in  organischem  Detritus 
und  in  Kohle  aufgefunden.  Auch  Salpetersäure  konnte 
nur  sehen  nachgewiesen  werden  und  schien  dann  in  der 
Form  von  Salzen  zugegen  zu  sein  (1). 

Nach  Versuchen  von  D.  Gernez  (2)   wird  die  Gas- "'iSüS?* 
entwickelung,  wdche  in  übersättigten  Lösungen  von  Gasen  ^'*''  ^*^' 
btt  dem  Eintauchen  fester  Körper  sogleich  eintritt,   nicht 
dnrch  die  letzteren  selbst,  sondern  durch  die  an  ihrer  Ober- 


(1)  Dftb  gepahrerter  garSsteter  Ksffee  b«fan  Uebergiefoen  mitWuwer 
«in  Volnin  tob  sbsorbirtom  Gas  entwickelt,  irelohes  aeinem  eigenen 
etwft  fleiflhkommt  nnd  in  ▼«rschlossenen  Gef&feen  eine  Explosion  ver- 
anleaMn  kann,  hat  Babinet  (Compt  rend.  LXUI,  726;  Inatit  1866, 
845;  Zeitachr.  Cham.  1866,  786)  beobachtet.  —  Vogel  fand  (Inatit. 
1866,  S18)  daa  Abaorptionavenn6gen  einer  porttaen  Torfkohle  (erhalten 
dnieb  Erbitaen  Ton  poröaem  Torf  in  einem  Strom  aaneratoifil^ier  GkMc) 
fibr  Gaae  nnd  Dlmpfe  faat  eben  ao  grofa  ala  daa  der  Blntkohle,  daa 
EntAfbangsrermSgen  aber  geringer.  —  (2)  Compt.  rend.  LXIII,  888; 
iMtit  1866,  870 ;  J.  phaim.  [4]  V,  III ;  Zeitachr.  Cham.  1866»  716 ; 
FhiL  Mag.  [4]  XXXIII,  .479. 
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flftche  condensirte  Litft&diicht  yennlaftt  Feile  EOrper, 
die  der  Luft  oder  (da  die  Nator  des  OMes  ohne  BinCuft 
ist)  überhaupt  einer  Gasatmosphäre  nicht  auggesetzt  irarea 
(frisch  gebildete  Erystalle  z.  B.),  besitaen  diese  Eigenschaft 
nicht ;  solche,  die  sie  besitzen^  verlieren  sie  durdi  Erhitaen 
oder  längeres  Eintauchen  in  Wasser.  Gernez  glaubt^ 
dafs  die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  durdi  feste 
Körper  auf  derselben  Ursache  beruht;  erhitzter  und  in 
Wasser  getauchter  Platindraht  wirkt  auf  dasselbe  nicht 
ein. 
'•'Tl.^r"  L.  Cailletet  (1)  hat  durch  einige  Versuche  das  Statlr 
iZüIL.  finden  der  Dissociationsphänomene  bei  den  hohen  Tempe^ 
raturen  der  metallurgischen  Processe  nachgewiesen.  Er 
untersuchte  I.  die  Gase  aus  dem  Heerd  eines  Hochofens 
(die  Temperatur  in  demselben  überstieg  Platmschmelzhitze); 
II.  die  Gase  aus  einem  grofsen  EisenBchweifsofen;  geschöpft 
über  dem  Roste  (bei  Porcellanschmelzhitze) ;  III.  die  Gase 
aus  demselben  Ofeu;  15  Meter  vom  Hoste  entfernt  (bei  An^ 
timonschmelzhitze).  Zur  Ableitung  dieser  Gase  diente  ein 
modificirter  Deville'scher  Apparat  (2);  im  Wesentlichen 
bestehend  aus  einer  feinen  kupfernen  Bohre  von  0^  MM. 
Durchmesser;  die  in  ein  weiteres  U-fl^nniges  Kupferrohr 
eingelöthet  und  mit  einem  Aapirator  verbunden  war.  Das 
U-f<5rmige  Bohr  wurde  mit  der  Biegung  ^  aus  welcher  die 
feinere  Bohre  mündete;  in  der  Wand  des  Ofens  befestigt; 
ein  durch  dieses  äufsere  Bohr  geleiteter  continuirlicher 
Strom  von  kaltem  Wasser  erhielt  die  Temperatur  des 
Apparates  bei  10^;  die  Gase  wurden  demnach  plötzlich 
abgekühlt.  Mittelst  einer  einfachen  Metailröhre  wurden 
endlich  IV.  dieselben  Gase  wie  in  HI.  abgeleitet  —  Die 
unter  a,  b  gegebenen  Besultate  sind  mit  verschiedenen 
Proben  erhalten. 


(1)  Compt.  read.  LXII,  891 ;    Inslit  ISSS,  128.   —   (8)  «JahnslMr. 
t  1864|  128. 


1 


Alfgemeüie  nnfl  {rti^BikaÜsohe  Chemi«.  57 


L 

•) 

n.«^ 

UI. 

dttreh 

• 

b 

ft         b          a 

b 

Wirme. 

0      15,24 

15,75 

18,15        12,38            8,00 

7,80 

1  21   DtMocUtion. 

H       1,80 

— 

—             —               — 

— 

— 

CO     2,10 

1,80 

3,81           2,10            2,40 

4,02 

1,42 

CO,   3,00 

2,15 

1,04          4,20            7,12 

7,72 

16,02' 

N     77,86 

80,80 

82,50        81,87          82,48 

80,96 

82,85 

*)  Dm  Gm  war  dnroh  b 

eigremengten  WMserdampf  and  Rafs  rauchig.  - 

-  •*)  Bei 

diMcm  Venaeh  zeigte  sieh  das  Kupferrohr  mit  einer  dichten  Lage  yon  BvCb  tlber- 

Es  ergaben  diese  Zahlen;  dafs  mit  sinkender  Temperatur 
(in.)  die  Menge  der  Kohlensäure  auf  Kosten  des  Sauer- 
stoffs;  Kohlenoxyds  und  des  Kohlenstoffs  zunimmt  und  dafs 
hei  der  allmäligen  Abkühlung  der  glühenden  Gase  (FV.) 
das  Kohlenoxyd  fast  völlig  verschwindet  (der  Zusammen* 
hang  der  Kohlensäuremengen  in  III.  und  IV.  erscheint 
nicht  verständlich).  Zugleich  ist  ersichtlich;  dafs  die  Unter- 
suchung der  6a8e;  welche  aus  einem  solchen  Heerde  in 
der  gewöhnlichen  Weise  geschöpft;  wurden;  keine  ganz 
richtige  Vorstellung  von  der  Gruppirung  der  Elemente 
geben  kann.  —  Die  Oxydation  des  Eisens^,  erfolgte  übrigens 
bei  dem  enormen  Hitzgrade  in  dem  Schweifsofen  (11.) 
noch  mit  Leichtigkeit. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (1)  hat  Seine  auf  Dis- 
flodation  bezüglichen  Untersuchungen  in  einer  ausführlichen 
Abhandlung  zusammengestellt.  Schröder  van  der 
K  0 1  k  (2)  nahm  hiervon  Veranlassung ;  die  Deville  'sehe 
DisBodationstheorie;  welche  Ihm  nicht  genügend  begründet 
erscheint;  einer  Kritik  zu  unterwerfen.  Deville  (3)  hat 
auf  dieselbe  eine  vorläufige  Erwiederung  gegeben. 


(1)  Le^tM  prof^MMes  ii  la  Booi^t^  eMmiqae  dd  PArit  1864-1865; 
PariB  1866;  der  den  Zusammenhang  zwischen  Wftrme  und  Affinitllt 
behandelnde  Ahsohnitt,  nebst  Betraohtnngen  über  die  bei  chemischen 
Vorgingen  thfttigen  Krftfte  auch  N.  Arch.  ph.  nat.  XXV,  261 ;  PhiL 
Mag.  (4]  XXXII ,  865 ;  Chem.  Oentr.  1866,  885.  —  (t)  Pogg.  Ann. 
OXXIX,  481 ;  im  Avasiig  Zeiteofar.  Ohem.  1867,  185.  —  (8)  Oompt 
MBd.  LXnr,  66. 
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B  ab  in  et  (1)  hat  die  Wännewirkungen  bei  ehemischeii 
^       ProcesBen  auf  Grund  der  mechanischen  Wärmetheorie  sa 
erklären  gesucht.     Wir  können  auf  seine  Betrachtungen 
nur  hinweisen. 


wlrknncea 


ehemlachen 


Lö.ung.n.  C.  V.  H  auer  (2)  hat  die  Löslichkeitsverhältnisse  eini- 
Ton  BaiMB.  gßj.  Mischungen  isomorpher  Salze  untersucht.  Er  macht 
zunächst  darauf  aufmerksam^  dafs  bei  der  Berührung  einer 
Salzlösung  mit  einem  zweiten  Salze  sich  eine  wesentliche 
Verschiedenheit  zeigt;  je  nachdem  die  beiden  Salze  isomorph 
sind  oder  nicht.  Ein  in  Wasser  lösliches  Salz  wird  von 
der  gesättigten  Lösung  eines  anderen  nicht  isomorphen 
Salzes  immer  noch  in  einem  gewissen  Verhältnifs  gelöst, 
während  es  von  der  gesättigten  Lösung  eines  isomorphen 
Salzes  nicht  aufgenommen  wird;  wenn  dieses  leichter  lös- 
lich ist  (Fortwachsen  eines  Ejrystalls  in  der  Lösung  eines 
isomorphen  Salzes);  wohl  aber  und  zwar  in  erheblichen 
Mengen;  wenn  das  gelöste  isomorphe  Salz  schwerer  löslich 
ist.  Li  manchen  Fällen  kann  demnach  die  Gegenwart 
eines  Salzes  die  Löslichkeit  eines  anderen  isomorphen 
gänzlich  aufheben.  Am  Auffallendsten  zeigt  sich  diefs  an 
dem  Fortwachsen  eines  Ejrystalls  von  dem  Salze  a  in  der 
Lösung  eines  isomorphen  und  leichter  löslichen  Salzes  b; 
wenn  dieser  Lösung  ein  drittes  isomorphes  Salz  c  zugesetzt 
wurde;  das  eine  gröfsere  Löslichkeit  besitzt  als  a  und  b. 
Isomorphe  Salze  können  sich  folglich  in  der  Lösung  m 
einem  gewissen  Verhältnifs  vertreten  und  dieses  Verhältnifs 
suchte  V.  Hauer  zu  ermitteln.    In  dem  Folgenden  sind 


(1)  Compt  rencL  LXIII,  681,  66S,  908;  Inttit  1866,  840,  896.  — 
(8)  Wien.  Aoad.  Ber.  ^AVL  (8.  Abth.),  881;  J.  pr.  Cham.  XCVIII,  187; 
Zeitsohr.  Cham.  1866,  646;  im  Anmiig  ZeitMht.  «laL  Chan.  T,  846. 
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die  Besukate  srosammengestellt^  welche  DerBelbe  ftir  die  ^^auf^ 
LdfiKchkeit  der  einzelnen  isomorphen  Salze  und  die  gleich- 
zeitige LöBÜcfakeit  je  zweier  oder  dreier  derselben  erhielt. 
Die  aus  mehreren  Versuchen  abgeleiteten  Mittelzahlen  be- 
zeidmen  die  Mengen  der  wasserfreien  Salze  ^  welche  in 
100  Th.  der  bei  der  Temperatur  t^  gesättigten  Lösung 
enthalten  sind.  Die  Lösungen  wurden  durch  Erhitzen  mit 
überschüssigem  Salz^  die  der  Mischungen  mit  einem  lieber- 
sdiofii  der  verschiedenen  Salze  dargestellt 

A. 


1. 


to         BaO.NOft  PbO^NOj  SrO.NO^ 

19«-20<>    8,60-8,95  36,80  45,94 

(BaO,PbO)N05    (PbO,8rO)N05    (BaO,ßrO)N05    (BaO,  SrO,  PbO)N05 
38,95  45,98  45,96  45,90 


ns^-ie^ 


1- 


KCl  KBr  KJ  •) 

25,36-25,87  89,06  58,07 

KCl,  KBr  KC1,KJ  KBr,KJ      KCl,  KBr,  KJ 

87,55  57,80  57,96                57,88 


*)  100  Th.  der  lidsangen  von  Cblor-,   Brom-  und  Jodkallum  enthalten  annibemd  , 
ftqiÜTalente  Mengen  der  Salze  (0,38  bla  0,34  Aeq.),  eben  so  die  Lösungen  des  Chlor-, 
Brom-  nod  Jodaatrinms  (0,41  bis  0,46  Ae«.). 


3. 


180,19« 


NaCl 
26,47 


NaBr 
46,05 


NaJ 
62,98 


NaC],NaBr  NaCl,NaJ    NaBr,  NaJ   NaCl,  NaBr,  NaJ 
62,88  63,15 


ri8*-2e« 


4. 


45,59 

MgO,80, 
26,67-26,88 

(MgO.NiO)80, 
80,98 


68,20 


NiO,  80. 
80,77 


ZnO,80a 
86,86 

(MgO,ZnO)SO,    (NiO,ZnO)SO. 
35,45  35,45 


(MgO,NiO,ZnO)80, 
85,62 


16»-17« 


K0,80, 
10,54 


£. 

NH40,80, 
42,70 

(KO,NH40)80, 
Gefonden 

a  b 


Berechnet 


NH40,80,  30,98/*®''^^  82,96/^*'*^  30,80/*®»***  29,92/*^»'^^ 


KO,NOft       NaO,N05 


6. 


14« 
16^ 


16,84 
1S,8J 


48,88 
44,68 


(KO,NaO)NO» 

Gefnnden        Berecbnet 
52,17  61,76 

68,16  68,81 


LflaVekkeU 
TOB  Salsen. 
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Ans  diesen  Zahlen  ergeben  sich  vorlftufig  zwei  be- 
stimmt verschiedene  Fälle  des  gegenseitigen  Verhaltens 
isomorpher  8alze.  Es  enthalten  die  unter  A  an%efiOirten 
gemischten  Lösungen  dieselben  Gewichtsmengen  von  Sabs, 
wie  die  bei  der  gleichen  Temperatur  gesättigte  Lösung 
des  leichtlöslicheren;  es  findet  demnach  Vertretung  des 
einen  Salzes  durch  das  andere  nach  absolutem  Gewicht 
st^tt.  Bei  den  unter  B  aufgeführten  ist  dagegen  die  G^ 
wichtsmenge  des  in  100  Th.  der  Lösung  enthaltenen  Salzes 
gleich  der  Summe  derjenigen  Mengen  der  einzelnen  Salze^ 
welche  fiir  sich  in  100  Th.  Wasser  löslich  sind,  während 
nur  die  für  die  gesättigte  Lösung  des  einen  der  beiden 
Salze  erforderliche  Menge  von  Wasser  vorhanden  ist;  es 
scheint  sich  das  eine  Salz  in  der  gesättigten  Lösung  des 
anderen  wie  in  reinem  Wasser  zu  lösen,  und  zwar  bei  5) 
das  schwefeis.  Ammoniak  in  der  Lösung  des  schwefeis. 
Kali^S;  bei  6)  das  Salpeters.  Kali  in  der  Lösung  des  Salpeters. 
Natrons;  die  nach  dieser  Annahme  berechneten  Werthe 
sind  unter  j^berechnet*  beigesetzt.  —  Wenn  zwei  isomorphe 
Salze  erheblich  verschiedene  Löslichkeit  haben,  so  wird 
durch  Zusatz  des  leichter  löslichen  a  das  schwerer  lösliche 
b  aus  seiner  gesättigten  Lösung  aUmälig  gefäUt,  und  zwar 
so  lange,  bis  dasjenige  Maximum  erreicht  ist,  welches  der 
Löslichkeit  von  a  entspricht.  Diese  Abscheidung  kann  bei 
grofsem  Unterschied  in  der  Löslichkeit  eine  weitgehende 
sein.  Die  gemischte  Lösung  von  Salpeters.  Baryt  und 
Bleioxyd  enthielt  z.  B.  nicht  über  2,5  pC.  Barytsalz,  wenn 
der  gesammte  Salzgehalt  sich  dem  der  Lösung  des  Salpeters. 
Bleioxyds  näherte;  war  mehr  Barytsalz  gelöst,  so  betrag 
die  Gesammtmenge  des  gelösten  Salzes  nicht  über  28  bis 
30  pC.  Durch  wiederholtes  Erhitzen  einer  solchen  Lösung 
mit  einem  UeberschuDi  des  leichter  löslichen  Salzes  läfst 
sich  das  schwerer  lösliche  fast  vollständig  eliminiren,  wel- 
ches Verhalten  besonders  auffallend  bei  den  folgenden 
Salzgruppen  ausgesprochen  ist,  von  denen  jedes  vorher- 
gehende Glied  durch  das  darauffolgende  zum  grofstti  Theil 


«Hg  seiner  gesättigten  Lösung  verdrängt  wird  :  Thonerde- 
alann^  Chromalaun ^  Eisenalaun;  —  Salpeters.  Barjt^ 
-Bleios^d^  -Strontian;  —  Chlorkalium;  BromkaUum,  Jod- 
kalium;  —  Chlomatirium,  Bromnatrium ^  Jodnatrium;  — 
Schwefels.  Kaii,  chroms.  Kali;  —  Schwefels.  Kali;  schwefeis. 
Ammoniak ;  für  die  unter  4)  au%efilhrten  isomorphen  nähe- 
rn gleich  löslichen  schwefeis.  Salze  wurde  dagegen  eine 
solche  Verdräng^ung  nicht  beobachtet.  Isomorphe  Salze 
kSnnen  daher  nicht  unter  allen  Umständen  und  in  belie- 
bigen Verhältnissen  zusammen  krystallisiren;  da  die  nicht 
gesättigte  Lösung  zweier  Salze  von  verschiedener  Löslich- 
keit  bei  dem  Verdampfen  zuerst  das  weniger  lösliche  ab- 
setzt, bis  das  oben  angegebene  Maximum  erreicht  ist. 
Ghröfsttre  aus  solchen  Lösungen  erhaltene  Krystalle  müssen 
demnach  ungleichartig  zusammengesetzt  sein  und  einen 
hauptsächlich  aus  dem  schwerer  löslichen  Salze  bestehenden 
Kern  einschhefsen. 

M.  E.  D i  a  c o n  (1)  hat,  wie  fiHher  Pf a ff  (2),  die  gleich- 
zeitige Löslichkeit  von  schwefeis.  Natron ;  schwefeis.  Mag- 
nesia und  schwefeis.  Kupfer  untersucht.  Er  bestimmte  in 
einer  Versuchsreihe  den  Einflufs,  welchen  wechselnde 
Mengen  des  einen  dieser  Salze  bei  derselben  Temperatur 
auf  die  Löslichkeit  der  anderen  üben;  in  einer  zweiten  den 
Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Löslichkeit  der  gemengten 
Salze.  Bezüglich  der  Methoden,  die  Diacon  bei  dieser 
Untersuchung  befolgte  und  der  Apparate,  die  Er  anwandte, 
auf  die  Abhandlung  verweisend,  heben  wir  hier  nur  Fol- 
gendes hervor.  Die  Darstellung  der  Lösungen  geschah 
mit  gepulvertem  krystallisirtem  Salze  in  verkorkten  Glas- 
röhren, welche  in  das  erforderliche  Bad  vollständig  einge- 
taudht  waren.  Mittelst  eines  durch  den  Kork  gehenden, 
unten  hin  und  her  gebogenen  Glasstabes  wurde   das  ge- 


(i)  Mteoires  de  rAcad^mie  de«  Bciences  et  lettres  de  Montpellier, 
■eoHon  dflp  wianoei.  Tovie  VI,  I<r  üweioule  (Ann^e  1864) ,  p.  45.  — 
(S)  JalimUr.  t  1866,  275. 


LSslichkelt 
TOD  8«Iseii. 
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LMieiikeu  pnlverto  Salz  mit  dem  Wasser  von  5  ssu  5  Minuten  to- 
mischt;  bis  der  Gehalt  der  Lösung  sich  nicht  mehr  änderte 
(hierzu  waren  3  bis  6  Stunden  erforderlich) ;  der  gesättigten 
und  im  Bade  geklärten  Lösung  wurde  der  zur  Unter- 
suchung erforderliche  Antheil  entnommen.  Fto  die  Tem- 
peratur von  0^  diente  ein  Bad  von  schmelzendem  Eis;  fär 
höhere  fliefsendes  Wasser,  oder  ein  eigenthümlich  con- 
struirtes  Luftbad.  Alle  folgenden  Resultate  sind  die  Mittel 
aus  einer  gröfseren  (nicht  überall  angegebenen)  Zahl  von 
I         Versuchen. 

Ä.     Löilichkeü  der  reinen  wtuserfreien  Saite  (Normale  Lö$lMkeii). 

100  Tb.  Wasser  lösen  bei  der  Temperatar  iP  : 
t«  NaO,80,  MgO,80,  CuO,80b 

0^  4,63  Th.  26,37  Th.  14,99 

17^9         16,28  33,28  20,16 

24^1  25,92  35,98  22,37 

SS«»  50,81 

B.    LösUchkeü   der  ein*elnen  Saite,   bei  Gegenwart  wechselnder  Mengen 

eines  anderen, 

100  Gewtb.  Wasser  lösen  bei  0^  gleicbzeitig  die  auf  derselben 
Horizontallinie  siebenden  Mengen  der  unter  I.,  II.  und  III.  angegebenen 
Salze.  Die  Zablen  der  drei  ersten  Linien  unter  I.  wurden  erhalten  als 
das  scbwefels.  Natron  im  Ueberscbals,  das  scbwefels.  Kupfer  aber  nur 
in  der  beigesetzten  Menge  angewandt  wurde ;  die  Zahl  der  4.  Linie  als 
beide  Salze  im  UeberscbuTs  vorbanden  waren,  und  die  der  drei  letzten  Linien, 
als  das  schwefele.  Kupfer  im  Ueberscbufs,  das  scbwefels.  Natron  aber 
nur  in  der  beigesetzten  Menge  angewandt  wurde.     Ebenso  bei  II.  und  III. 

L  II.  m. 

NaO,SOa    CuO,SO,      MgO,SO.    CuO,SO,      MgO,SOa    NaO,SO, 


4,53 

0 

26,37 

0 

26,37 

0 

6,34 

6,01 

25,91 

2,64 

25,31 

1,82 

6,73 

9,81 

25,30 

4,75 

25,43 

2,76 

6,48 

16,67 

23,64 

9,01 

25,97 

5,21 

3,55 

15,84 

16,67 

12,03 

15,56 

6,21 

1,98 

15,33 

8,64 

13,61 

8,72 

6,10 

0 

14,99 

0 

14,99 

0 

4,53 

C.     Gleichteüige  LöeUchkeii  der  drei  Salze^  bei  0°. 

100  Tb.  Wasser  lösen  gleicbzeitig  die  auf  derselben  Horizontal- 
linie stehenden  Mengen  der  drei  Salze.  Die  Werthe  unter  1)  wurden 
bei  Sstöudigem,   die  unter   2)  bei  48tandigem  Gontaet  der  Salze  mit 
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WtMK  erhalten;  die  anderen  ergaben  sich,  als  in  dem  mit  zweiSaUen   Lsiiiehkeit 
ges&ttigten  Wasser  das   dritte  bis   zur  Sättigung  gelGst  warde,    bei  3) 
wurde  das  Knpfersalz,   bei  4)  das  Magnesiasala ,   bei  5)  das  Natronsalz 
■olelst  sagesetzt  and  f&nf  Standen  lang  mit  der  Flüssigkeit   gemischt. 


NaO,80. 

MgO,SO. 

CaO,  SOa . 

1 

5,78 

17,47 

10,85 

2 

6,91 

21,37 

8,85 

S 

5,96 

21,04 

8,54 

4 

6,18 

17,58 

10,17 

b 

5,99 

18,48 

8,94 

Die  unter  B  für  die  Löalichkeit  zweier  Salze  gege- 
benen Besoltate  repräsentirt  Diacon  durch  Curven^  zu 
deren  Conetruction  die  Mengen  des  einen  Salzes  als  Ab- 
sciBsen^  die  des  anderen  als  Ordinaten  genommen  sind, 
80  dafs  der  Durchschnittspunkt  der  beiden  Einzelcurven 
der  gesättigten  Lösung  der  beiden  Salze  entspricht,  und 
ihre  conjugirte  Ldslichkeäy  d.  h.  diejenige  Löslichkeit  an- 
giebt,  welche  jedem  einzehien  Salze  bei  Gegenwart  des 
anderen,  womit  die  Flüssigkeit  gleichfalls  gesättigt  ist,  zu- 
kommt Es  ergeben  diese  Resultate  den  Schlufs,  dafs  die 
Löslichkeit  eines  Salzes  nicht  proportional  der  vorhandenen 
Menge  eines  zweiten  Salzes  geändert  wird,  und  dafs  daher 
die  Kenntnifs  der  normalen  und  conjugirten  Löslichkeit 
eines  Salzes  nicht  genügt,  um  die  Menge  desselben  zu 
berechnen,  welche  von  Wasser  gelöst  wird,  das  eine  bekannte 
Menge  des  anderen  Salzes  enthält.  Die  mit  drei  Salzen 
erhaltenen,  weder  unter  sich  noch  mit  Pf  äff 's  Ergeb- 
nissen übereinstimmenden  Resultate  lassen  nur  erkennen, 
dafs  die  Menge  des  schwefeis.  Natrons  fast  constant  bleibt, 
während  die  beiden  anderen  Salze  einander  zu  ersetzen 
scheinen;   sie  machen  weitere  Versuche  nothwendig. 

D.     QleiclaeUige   LösUchkeit  je  woeier   StUte   bei  verschiedenen 

Temperaiyren, 

100  Th.  Wasser  lösen  bei  der  Temperatur  t®  die  naclistehenden 
Mengen  der  wasserfreien  Salae  auf,  wenn  gleichseitig  ein  UeberschuA 
vea  einem  der  anderen  Balae  (c  sa  schwefeis.  Kupfer,  m  3=  schwefeis. 
Magnesia,  n  s=  Schwefels.  Natron)  mit  dem  Wasser  in  Berührung  bleibt 
Die  Zahlen  fttr  schwefeis.  Natron  unter  c  geben  demnach  an,  wieviel 
▼on  diesem  Sali  bei  Oegenwart  Ton  schwefeis.  Kupfer»  die  unter  m, 
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LMiehkeU  wieTiel  bei  Gegenwart  Ton  eohwefels.  Magneeift  geUst  wird;  rie  geben 
AiBM.  ^^  conjogirte  Löslicbkeit  des  schwefele.  Natrons  fElr  dieee  F&Ue.    Es 

entopwch«»  rieh  N'0-80*  ^"^'^^  -  «•<>'80..  MgO^O.   _  CuO.BO^ 
«^  c  n       '  m  n       '  m 


MgO,80,. 
c 

t^ 

NaO.SO, 

MgO,80a 

CaO,BO, 

0 

m 

n           e 

n              m 

0^ 

6,48 

6,21 

26,97     28,54 

16,67           9,01 

170,9 

19,14 

16,70 

80,41     29,58  ' 

21,41         10,54 

240,1 

25,09 

25,70 

81,01     89,05 

19,02         10,85 

80» 

88,69 

89,78 

88,93       -- 

6,81              — 

38» 

84,86 

87,82 

24,87     86,00 

6,00          11,06 

86» 

84,87 

26,29 

26,59        — 

5,91             — 

40» 

84,12 

24,01 

80,89     88,92 

6,07           11,24 

Gonstruiii:  man  die  diesen  Zahlen  entsprechenden  Cur- 
ven  und  bezeichnet  man  die  normale  Löslichkeitscurve  deB 
Kupfersalzes  durch  CG';  die  conjugirte  bei  Gegenwart  von 
Schwefels.  Natron  durch  CnC'n,  bei  Gegenwart  von 
schwefeis.  Magnesia  durch  CmC'm,  und  ebenso  die  Curven 
fllr  schwefeis.  Natron  durch  NN',  NmN'm,  NcN'c,  flir 
schwefeis.  Magnesia  durch  MM^^  MnM^n^  McM'c^  so  lassen 
sich  einige  der  Beziehungen  zwischen  denselben  wie  folg^ 
ausdrücken.  Die  conjugirten  Curven  McM'c,  CmC'm  und 
MnM'n  liegen  unterhalb  der  normalen  Curven  MM'  und 
CC'  und  sind  nahezu  gerade  Linien.  Die  conjugirten 
Curven  NmN'm,  CnC'n  und  NcN'c  zeigen  dagegen  wie 
die  normalen  NN'  einen  Wendepunkt  und  schneiden  NN' 
und  CC'  ein-  oder  zweimal.  Zwischen  0°  und  20^  zeigt 
sich  die  von  Karsten  gegebene  allgemeine  Regel,  wo- 
nach die  Löslichkeit  entweder  für  beide  Salze ;  oder  filr 
eins  vermehrt,  oder  flir  beide  verringert  ist,  bestätigt; 
oberhalb  30^  liegen  die  Curven  CnC'n  und  NcN'c  unter- 
halb der  normalen  Curven  CC'  und  NN';  das  Lösungs- 
vermögen  des  Wassers  ist  demnach  fllr  ein  Gemenge  nicht 
nothwendig  erhöht.  Die  Curven  CnC'n  und  MnM'n  kehrea 
von  0*^  bis  33®  ihre  Concavität  der  Axe  der  Temperaturen 
zu  und  zeigen,  dafs  die  conjugirte  Löslichkeit  eines  Salzes 
mit  steigender  Temperatur  abnehmen  kann.    Eine  bei  33® 
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gesättigte  Lösung  von  schwefels.  Natron  nnd  -Magnesia^  L8«udik«tt 
oder  von  schwefels.  Natron  und  -Kupfer  scheidet  daher 
bei  der  Abkühlung  auf  15®  nur  schwefels.  Natron  ab ,   da 
die  Lösung  flir  diese  Temperatur  mit  dem  Magnesia-  oder 
Kupfersalz.  nicht    gesättigt   ist 

Im  Anschlufs  an  diese  Untersuchungen  ist  hier  noch 
hinzuweisen  auf  die  Ergebnisse^  welche  O.  J.  Mul- 
der (1)  beztlglich  desselben  Gegenstandes  erhielt;  und 
auf  den  allgemeineren  Gesichtspunkt,  welchen  Er  aus 
Seinen  zahlreichen  eigenen  und  aus  den  von  Kopp 
und  Karsten  erhaltenen  Besultaten  ableitete.  Mulder 
findet;  da(s  wenn  zwei  oder  mehrere  Salze  vom  Was- 
ser bis  zur  Sättigung  aufgenommen  werden  können, 
zwischen  den  gelösten  Mengen  der  einzelnen  Salze  stets 
dn  einfaches  oder  complidrteres  (öfters  nur  annäherndes) 
Aequivalentverhältnifs  besteht  und  fbr  die  Bildung  wirklicher 
diemischer  Verbindungen  (Doppelsalze)  in  den  Lösungen 
spricht  Die  Zusammensetzung  dieser  Doppelsalze  ist 
wechselnd  mit  der  Temperatur  imd,  wenn  nicht  beide  Salze 
im  Ueberschufs  angewendet  werden;  häufig  auch  von  dem 
vorherrschenden  Salze  abhängig;  da  sie  bei  dem  Ver- 
dampfen unter  Auskrjstallisiren  des  einen  Bestandtheils 
zerfallen;  können  sie  in  der  Regel  nicht  nn  festen  Zustand 
erhalten  werden.  Mulder  ordnet  die  verschiedenen  Salz- 
gemenge in  Bezug  auf  ihri*Verhalten  zu  Wasser  in  folgende 
drei  Klassen.  A.  SalzC;  deren  gleichzeitig  gelöste  Mengen 
nur  von  der  Löslichkeit  des  gebildeten  DoppelsalzeS;  nicht 
aber  von  der  Löslichkeit  der  einzelnen  Salze  abhängen. 
In  dieser  Beihe  wird  aus  der  gesättigten  Lösimg  eines 
Salzes  a  auf  Zusatz  eines  Ueberschusses  vom  Salz  b  stets 
ein  Theil  des  Salzes  a  abgeschieden.    Werden  beide  Salze 


(1)  In  der  im  Jehreeber.  f.  1864,  92  angefahrten  Sohrift.  Ein 
Aosmg  detfBlben  findet  lioh  In  ArcbiTes  N^erUndaiiee  des  soiencee 
ezaetee  et  natnreUee  I,  82 ;  eine  hieraue  entnommene  kurae  Inhaltsan- 
leige  ZeitMhr.  Ohem.  1866,  258,  479  ;'j.  pharm.  [4]  lY,  169. 

JftkrMk«ri«li«  r.  OhMD.  a.  a.  w.  fttt  1M6.  5 
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LMtohkatt  im  Ueberschofs  mit  Wiisser  zusammenirebracht ,  so  löst 
sich  eines  derselben  in  kleinerer  Menge  als  in  reinem 
Wasser.  Es  werden  daher  gleiche  Mengen  der  beiden 
Sabse  aufgenommen^  mag  die  ges&ttigte  Lösung  von  a  mit 
dem  Salze  b,  oder  die  gesättigte  Lösung  von  b  mit  dem 
Salze  a^  oder  reines  Wasser  gleichzeitig  mit  briden  Salzen 
gesättigt  werden.  B.  Salze,  deren  gleichzeitige  LösKchkeit 
von  der  eigenthümUchen  Löslichkeit  des  einen  oder  der 
beiden  gelösten  Salze  abhängig  ist  Entweder  löst  sich 
nur  das  eine  Salz  wie  in  reinem  Wasser  und  das  andere 
tritt  in  einem  bestimmten  Aequivalentverhältnisse  hinzu,  oder 
beide  Salze  lösen  sich  wie  in  reinem  Wasser.  C.  Salze,  w^he 
je  nach  Umständen  der  ersten  oder  der  zweiten  Ghmppe  ange- 
hören. —  Wir  lassen  hier  aus  Mulder's  umfangpreichera 
Versuchsmaterial  einige  Beispiele  folgen.  IMe  LösUchkeits* 
angaben'flir  die  einzelnen  Salze  sind  Mulder's  eigenen 
Bestimmungen  entnommen  (die  gesättigten  Lösungen  wur^ 
den  durch  mehrstündigen  Contact  der  Salze  mit  Wasser 
bei  der  erforderlichen  Temperatur  erhalten).  Unter  r  ist 
die  Zusammensetzung  fbr  100  Th.  der  gelösten  Salze  und 
das  Aequivalentverhältnilb  desselben  gegeben. 

A. 

100Tb.  WtMer  lÖBon  bei  lO^'  85,8  Tb.,  bei  18^76  86  Tb.,  in  der  Siedeb.  40,4  Tb.  NaCl. 
»     ,»        ^  .       ,,  lO^'  88,8  Tb.,  b.  18^76  86,7  Tb.,  in  der  Siedeb.  87,8  Tb.  NH4CI. 

Lömng  der  beiden  Sabe, 
A)  bei  10<^  getftttigte  LSeang;   b)  bei  18«,7&;   e)  in  der  Siedebite 
l^eeättigt  (die  Teaperfttor  ist  nicbt  angegeben). 


■^s 


Nad 
NH4CI 

äo 


S0,<^ 


100,0 


26,88 


19,5    23,06 


100,00 


32,8 

78,5 

100,0 


KaCI 
NH4CI 


60,6  SAeq. 
89,4  SAeq. 


»4,5  1  Aeq. 
45,5  1  Aeq. 


23,1  lAeq. 
77,9  4  Aeq. 


Chiorkalimn  mtd  Chlarealcium. 

190  Tb.  Wuser  lösen  bei  7^   CaCl  56  Tb.;    —  KCl  81  Tb. 

Bei  7«  geidtÜtfU  Löiung  der  beiden  Saite, 

t 


CaCl  68,5 
KCl  4,9 
HO     100,0. 


92,8       18  Aeq.      berecbn.  98,1 
7,2        1  Aeq.  »  6,9 


▲ttgonMiM  «Ml  ]»lrfiik«llioh«  Ohemie. 
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CUomainum  und  Chiorealcwtm. 
100  Tb.  WasBer  lösen  bei  4^  und  bei  ?<>  35,7  Th.  NaCl. 
,       «         n  „        „    4»  68  Tb.,  bei  7«  66  Tb.  CaCl. 

Lonmg  der  heiden  Sa/s«, 
A)  bei  4^  nnd  b)  bei  7^  gesättigt 


LlteHehkeit 

TOB   B«llW1l. 


1 

r 

a 

b 

a 

b 

^A 

4,6 

4          1  Aoq.  ber.    3,8 

10,4     1  Aeq.  ber.  10,5 

67,6 

89,6 

96        27  Aeq.     „    96,2 

89,6    9  Aeq.     ,      89,6 

100,0 

100,0 

NaCn 
GaCl 
HO 


CUorialimi^  tmd  CUararoniium^ 
100  Th.  Wasser  lös.  b.  14^5  38,2  Th.  KCl 
n     n  n  n    w      n       50,7Th.StCL 

BH  W^  getäUigU  LöHmg  dethMenSal»» 


i8,7      1  Aeq.  ber.  19 
81,8      4  Aeq.     n     81 


JödkaUwn  und  tcktoefelt.  Nairon. 
100Tb.  Wasser  16s.b.l4^5  189,8Tb.KJ 

n       n  n      n      12,9Th.NaOSO,. 
i  f4fif5  geidüigite  Lötung  der  heiden  Saite, 


X 

«'S. 


KJ  86,3 

N«bO,B08      2,1 
HO  100,0. 

(ygl.  S.  59). 


97,6     18  Aeq.  ber.  97,7 


2,4 


KCl  fl,2 
SrCl  48,6 
HO     100,0 

Sekmefeh.  Kali  umd  sekteefeU 
100  Th.  Wasser  lösen  bei  10»  78  Th.  NH^OySO,;  beill<>  9,8  Th.  KO,  SO.. 

Löeung  der  beiden  Saite, 
Dia  bai  10®  ges&ttigte   Lösung   das  schwefeis.  Ammoniaks  wurde 
bd  11«  ttit  ^wefels.  Kali  gesättigt 

r 


2,3 


NH40,S08 

60,6 

KO,S0|, 

',« 

HO 

100,0. 

87.5  9  Aeq.  ber.  87,2 

12.6  1  Aeq.    „     12,8 


B. 


Dappeli'kohlene,  Kali  (a)  und  doppelt -koMen».  Nabron  (6). 
100  Th.  Wasser  lösen  bei  10<>  24,4  Th.  KO,  CgO«,  HO ;  8,3  Tb.NaO,  CsO«,  HO. 

Lötung'  der  beiden  StUie. 
I.  Die  gesBttigte  LöMng  you  b  wturde  mit  a,   H.   die  gesftltigte 
hönng  T«m  a  üit  b  gesättigt,  Alles  bei  Iffi. 


I. 


n. 


r 


RaO,C|04,BO     8,8   80  1  Aeq.  ber.  29,^  6,0      18,7  1  Aeq.  ber.  17,4 

KO,€^4,HO     19,3   70  2  Aeq.    „    70,4  26,1       81,3  4  Aeq.         82,6 

HO  100,0  i   100,0. 

Sekwe/eU,  Kali  (a)  und  tcktpefeU,  Magneeia  (6). 
100  Th.  Wasser  lösen  bei  \b^  10,3  Th.  KO,  SOg ;  —  33,8  Th.  MgO.SOs. 

Lotung  der  beiden  Saite, 
L  die  gestttigte  Ufong  Ton  b  wwde  mit  a,  IL   die  gesättigte 
Läemig  TOB  a  iBil  b  gesättigt^  alke  bei  15^ 

5» 
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LSiUohk«lt 


I. 


r 

»/Vi— 


MgO.SOg     14,1 
KO,SO,  9,8 

HO  100,0 


69,0  2  Aeq.  ber.  58,0 
41,0  lAeq.    „    42,0 


n. 


r 


NaCl 

KO.NO5 

HO 


1  Aeq.  ber.  10,4 
6  Aeq.     «     89,6 


82,4      79,8  6  Aeq.  ber.  80,6 
8,2       20,2  lAeq.    »     19,6 
100,0. 

Salpeters.  KaU  u$ui  Cklamairium, 
100  Th.  Wasser  lösen  in  der  Siedeh.  40,4  Tb.  NaCl;  827,4  Th.  KO,NO». 

In  der  SUdehüte  mii  beiden  SaUen  geedUigie  Ldetmg. 

r 

87,9  il,0 

306,7  89,0 

100,0 

C. 

CMoraiiifiiefitiMi  (a)  und  eelmefeU.  Nniran  (k). 

100  Tb.  Wasser  lösen  bei  10<»  9,0  Tb.,  bei  11<»  9,7  Th.  NaO,80f. 

„      .  „  .       ,    10<^  88,8  Th.,  bei  11^  88,7  Tb.  MH4CI. 

L&iimg  der  beiden  8ml»e* 
I.  Eine  bei  10*'  gesAttigte  Lösung  Ton  a  wurde  bei  11®  mit  b  ge- 
sättigt;  IL  eine  bei  10<^  gesftttigte  Lösung  von  b  wurde  bei  W  mit  a 
geslttigt. 


r 


n. 


r 

9,0 

22,1     1  Aeq.  ber.  21 

81.8 

77,9    6  Aeq.     „    79 

100,0. 

üebmrslttlgi« 
LSsnagwn. 


NaO,SOg      24,7      46,1  2  Aeq.  ber.  46,9 
NH4CI  28,9      68,9  8  Aeq.     „    68,1 

HO  100,0 

Uebersättigte  Salzlösungen  können ^  wie  Lecoq  de 
Boisbaudran  (1)  bei  zaidreichen  Versuchen  gefunden 
hat;  nach  drei  Methoden  erhalten  werden^  nämlich  1)  durch 
Abkühlung  einer  heifs  gesättigten  Lösung;  2)  durch  frei- 
willige Verdunstung  der  kalt  gesättigten  Lösung  und 
3)  durch  Mischen  der  gelösten  Bestandtheile  des  Salzes 
in  verschlossenen  Gef&fsen.  Werden  z.  B.  yerdünnte 
Natronlauge  und  Schwefelsäure  ^  oder  Lösungen  von 
schwefeis.  Kali  und  schwefeis.  Thonerde  bei  Luftabschlufk 
langsam  zusammengegossen;  so  tritt  die  Ejystallbildung 
nicht  eiu;  während  sie  an  der  Luft  sogleich  erfolgt.    Die 


(1)  AnsfÜbrliob  Ann.  ob.  pbjs.  [4]  IX,  178;  im  Anaaug  Compt 
rend.  LXIII,  96 ;  Initit  1866,  248 ;  J.  phann  [4]  IV,  192 ;  J.  pr. 
Cbem.  C,  807 ;    Zeitschr.  Cfaem.  1866,  607 ;  Cbem.  Centr.  1866»  1071. 
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Flhigkeit;  übersättigte  Lösnngen  zu  bilden^  kommt  nach 
Ihm  ebensowohl  den  wasserfreien  (1)  als  den  wasserhaltigen 
Salzen  zn,  sie  ist  eine  allgemeine  Eigenschaft.  Alle  über- 
sfttdgten  Lösnngen  bestehen  nur  innerhalb  bestimmter 
Temperaturgrenzen  und  erstarren  bei  genügender  Tem- 
peraturemiedrigung ;  um  so  leichter,  je  concentrirter  sie 
sind;  oberhalb  dieser  Temperatur  wird  die  Krystallisation 
nur  durch  unmittelbare  Berührung  mit  Erystallen  desselben 
oder  eines  isomorphen  Salzes  hervorgerufen.  Die  angeftüirte 
zweite  Darstellungsweise  zeigt ,  dafs  der  Contact  mit  der 
nicht  übersättigten  Lösung  die  KrjstaUisation  der  über- 
sättigten nicht  einleitet  (2).  Jeannel  (3)  besprach;  dafs 
es  zum  Zweck  des  ümkrjstallisirens  und  der  Beinigung 
Yon  Salzen  vortheOhaft  ist,  übersättigte  Lösungen  anzu- 
wenden. 

J.  Begnauld  (4)  hat  die  Aenderungen  des  Volums ,1^^"^*« 
bestimmt,  welche  bei  der  Sättigung  einiger  Basen  durch  "^BlSii».'""' 
Säuren  in  wässeriger  Lösung  statthaben.  Seine  Besultate 
sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt.  Die  an- 
gewandten Lösungen  enthielten  in  gleichen  Volumen  äqui- 
valente, bei  den  einzelnen  Versuchen  aber  wechselnde 
Mengen  von  Basen  und  Säuren;  nur  die  Lösungen  von 
Ammoniak,  Kali-  und  Natronhydrat  enthielten  in  gleichen 
Vohunen  äquivalente  Mengen  dieser  Basen,  nur  bei  diesen 
sind  daher  die  für  die  Volumänderungen  gefundenen  Zahlen- 
werthe  direct  vergleichbar.  Es  bezeichnet  d  das  specifische 
Gewicht  der  Lösung  der  Base ,  d'  jenes  der  Lösung  der 
Säure,  d''  das  der  Mischung  beider  Lösungen  nach  gleichen 

Vohmien,  d  das  für  die  Mischung  nach  der  Formel  —^ — 
berechnete  spedfische  Gewicht  Unter  1  —  -jjr  i^*  die  Con- 
traction   für   die  Einheit   des  Volums,   unter  -^  —  1   die 

(1)  D&fii  Salpeters.  Kali  fibersättigie  Ldsongen  bildet,  batte  Franken- 
heim  beobachtet,  Jahresber.  f.  1S64,  814.  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  79. 
—  (3)  VgL  Jahresber.  £.  1865,  77.  —  (8)  Compt  rend.  LXIII,  606;  Chem. 
CsDtr.  1867»  175;  Zeitsofar.  anaL  Chem.  VI,  97 ;  DingL  pol.  J.  CLXXXIf, 
478.  —  (4)  Con^t.  read.  LXIU,  1124;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXVUl,  69. 
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Dilatation  fbr  dieselbe  Einheit  gegeben  (1).    Alle  Baotim-* 


Volnmlliide- 
mng  bei  der 

"'"s"«^"  i»™g«o  gelten  für  die  Temperatur  16^ 


GebUdete  8«lse 


d" 


'-S' 


P 


—  1 


Sohwefels.  Ammoniak 
Salpetert.  , 

Chlorammonium 
Eifigs.  Ammoniak 
Weins.  „ 

Citross.         9 

SalzB.  Aethylamin 

ScbwefelB.  Nicotin 


Schwefels.  Kali 
Salpeters.       ^ 
Chlorkalium  . 
Essigs.  Kali  . 
Weins. 
Citrons. 


Ammoniak,    d  =  0,9789. 


n 

fi 


Schwefels.  Natron 
Salpeters.        „ 
Ghlornatriam 
Essigs.  Natron   . 
Weins.         , 
Citrons.        „ 

Schwefels.  Lithion 
Salpeters.         , 
Chlorlithiam      .    , 


Salpeters.  Baryt 
Chlorbaryom 
Essigs.  Baryt 


1,0928 
1,0970 
1,0485 
1,0269 
1,0917 
1»0846 

Aeikfflamin 


1,0551 
1,0466 
1,0226 
1,0841 
1,0588 
1,0559 


1,0858 
1,0379 
1,0187 
1,0084 
1,0853 


0,01S3 

0,0084 
0,0087 
0,0818 
0,0218 


1,08171  0,0889 


d  s=  0,9688. 
1,0656 1  1,0154 1 1,0119  |  0,0085 

Nicotin,    d  =  1,0282. 
.  I  1,0889 1  1,0776  |  1,0585  \    0,0177 

Kaüh^ai.     d  »  1,1886. 


1,0928 
1,0970 
1,0485 
1,0259 
1,0917 
1,0846 

Natronhydrat» 


1,0954 
1,0859 
1,0642 
1,0676 
1,0997 
1,0965 


1,1182 
1,1158 
1,0910 
1,0797 
1,1126 
1,1091 


d  =  1,1172. 


1,0928  1,0882  1,1050 

1,0970  1,0789  1,1071 

1,0485  1,0575  1,0828 

1,0259  1,0595  1,0715 

1,0917  1,0923  1,1048 

1,0846  1,0884  1,1009 

lAtkion.     d  «  1,0228. 
1,0804  1,0447  1,0516 
1,0810  1,0183  1,0269 
1,0150  1,0103  1,0189 

Banft.    d  =  1,0254. 


1,0150 
1,0118 
1,0145 


1,0184 
1,0156 
1,0165 


1,0114 
1,0059 
1,0057 

KM,    d  ^  1,0016. 
.     .  I  1,0002  1 1,0005  1 1,0009  | 

ThaüiumoxyM,     d  =r=  1,0888 
Salpeters.  Thallinrnoxydull  1,0076  [  1,0177  1 1,0204  | 

Teirdthylammomumcxyd.    d  =  1,0086. 


Chlorcaloinm 


Schwefels.  Salz 
Chlorür     .    • 


1,0174 
1,0081 


1,0068 
1,0012 


1,0105 
1,0058 


1 
S 


I        - 
I        - 


0,0168 
0,0270 
0,0261 
0,0118 
0,0118 
0,0116 

0,0165 
0,0861 
0,0839 
0,0118 
0,0119 
0,0115 

0,0066 
0,0084 
0,0085 

0,0038 
0,004t 
0,0010 


-  ( 

-  I 


(1)  Bezeichnet  V  =  -r-   das  berechnete  Volum  ron   1 


1  V— V' 

Mischung,   V  =  ^  das  wirkliche  Volum,  so  folgt — =— 

tSat  die   Contractio& ,   --^ —  ^  -^ 1  ffir  die 

V      d 


=  1 


0,0004 
0,0086 

1,0086 
1,0045 

Grm.  der 
S 


i/< 


N  ^ 


P.  Lindig  (1)  hat  gefbndea^  dafs  gesättigt  und  nicht  ^^^l^'f^" 
gesättigte  Lösungen  von  schwefele.  Natron  bei  Temperatar-  ^^"*;iU^" 
ormedrigang  ihr  Volum  nur  so  lange  verringran;  als  keine  '^"'''"°' 
EfTstallbildung  erfolgt  ^  dagegen  sogleich  eine  Volumzu- 
nähme  Beigen,  wenn  die  Ejrystallisation  beginnt  Bei  über- 
sitligten  Lösungen  findet  dieselbe  Erscheinung  in  auf- 
fallenderem Gh"ade  statt  Wird  eine  solche  vorsichtig  bis 
auf  0^  abgektthlt  und  dann  plötzlich  zum  Erystallisiren  ge- 
hrachti  so  dehnt  sich  der  gebildete  Erystallkuchen  nicht 
nur  sogleich  bedeutend  aus,  sondern  erfahrt  auch  bei 
weiterer  Abkühlung  eine  neue  Volumzunahme.  Lindig 
findet  diese  Thatsache  auffallend.  Er  hat  aber^  wie 
H.  Schiff  (2)  eingehend  erörtert ^  übersehen ^  dafs  die 
anfängliche  Oontraction  an  der  unveränderten  Salzlösung, 
die  Ausdehnung  dag^en  an  einer  Mischung  von  ausge* 
schiedenttoi  Salz  und  verdünnterer  Lösung  beobachtet 
wird,  dafs  diese  Ausdehnung  eine  nothwendige  Folge  der 
Contraction  ist,  welche  und  wenn  eine  solche  bei  der  Auf- 
lösung einer  neuen  Menge  von  Sabs  in  einer  Salzlösung 
stattfindet,  und  dafs  daher  auch  bei  weiterer  Abkühlung 
abennals  eine  Vergröfserung  des  Volums  statthaben  mufs, 
wenn  wiederum  Abscheidung  von  Salz  erfolgt,  und  wenn 
nicht  die  Verdünnung  der  Lösung  durch  freigewordenes 
Wasser  en%^enwirkt 

F.  Hoppe- Sey  1er  (3)  hat  Beiträge  zur  Kenntnifs  JgSS«. 
des  Vorgangs  bei  der  Flüssigkeitsdiffiision  ohne  Membranen 
geliefert  Da  bei  dieser  Difiusionsweise  die  in  Berührung 
stehenden  Schichten  sich  stetig  ändern  und  demnach  nur 
die  Untersuchung  ihrer  Zusammensetzung  in  verschiedenen 
Höhen  über  den  Verlauf  des  Processes  AufschluTs  geben 


(1)  Poga*  Ann.  CZXVm,  157;  Chem.  Centr.  1866,  784;  N.  Arob. 
ph.  DAt  XXVn,  862 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  236.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
GXXIX,  292.  Vgl.  ftuoh  Pogg.  Ann.  CXXX,  144.  ~  (8)  Mediciniseb- 
ebcmisebe  üntenncbungen,  erstes  Heft.  Berlin  1866,  8.  1 ;  die  aUge- 
n  Bemdtete  such  BalL  too.  obim.  (2]  VI,  IM. 
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SS^.  kann;  und  da  anderergeits  eine  VenmBdrang  dieser  Schiebten 
bei  dem  Entnehmen  ron  Proben  nicht  za  Termeiden  ist^ 
00  wählte  Hoppe- Seyler  zu  Seinen  Versuchen  in 
Wasser  lösliche ,  mit  Botationsvermögen  begabte  Substan* 
zeU;  um  den  Fortgang  der  Difiusion  durch  optische  Be- 
obachtung verfolgen  zu  können.  Der  von  Ihm  zu  diesem 
Zweck  angewandte  Apparat;  welcher^  um  den  unerläfslichoi 
Bedingungen  absoluter  Buhe  imd  constanter  Temperatur 
zu  geniigen,  in  einem  verschlossenen  Keller  aufgestelk 
war;  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  geschlossenen; 
aus  Spiegelplatten  zusammengefügten  Kasten  von  30  GM. 
Höhe  und  100  Quadrat-CM.  Querschnitt;  dessen  obere  und 
untere  Wandung  durchbohrt  und  mit  in  die  Durchbohrungen 
eingekitteten  Glasröhren  versehen  sind;  durch  welche  die 
Flüssigkeiten  zu-  und  abfliefsen  können.  Dieser  zur 
Messung  der  Höhe  der  Schichten  mit  einer  Millimeterscala 
versehene  und  mittelst  Stellschrauben  senkrecht  zu  stellende 
Behälter  befindet  sich  innerhalb  eines  BahmenS;  der  an 
Leitstangen  vertical  verschoben  werden  kann  und  die  Be- 
standtheile  des  Polarisationsapparats;  sowie  die  Lampe 
trägt  Der  Glasbehälter  wird  zuerst  mit  Wasser  geftaUt, 
senkrecht  gestellt  und  die  Lösung  dann  mittelst  einer 
Hebervorrichtung  durch  die  bis  dahin  verschlossene  untere 
Bohre  bis  zu  einer  bestimmten  Höhe  eingelassen;  'wtiurend 
das  entsprechende  Volum  Wasser  aus  der  oberen  Bohre 
ausfliefst.  Bei  gut  gelungenem  Einftdlen  erscheint  die 
Grenzfläche  beider  Flüssigkeiten  als  eine  klare  spiegelnde 
Ebene ;  welche  die  seitlichen  Wandungen  des  Glaskastens 
in  ziemlich  scharfen  Linien  trifft.  Die  Gehaltsveränderung 
in  den  verschiedenen  durch  die  Millimeterscala  genau  be- 
stimmten Schichten  kann  alsdann  mittelst  des  Polarisations- 
apparats bestimmt  werden  (die  Lampe  ist  mit  einem  Thon- 
cylinder  zu  umgeben ;  um  die  strahlende  Wärme  der 
Flamme  möglichst  von  der  Flüssigkeit  abzuhalten).  Hoppe- 
S  e  7I  e r  hat  nach  diesem  Verfahren  die  Difiusion  wässeriger 
Lösungen  von  Bohrzucker;  Hamzueker;  Gummi  und  AI» 
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bomm  in  Wasser  imtennicht  und  die  erhaltenen  Restdtate  ^^, 
durch  Gnrven  wiedergegeben.  Bezüglich  dieser  Daten^  wie 
bcEttgüch  der  genaueren  Beschreibung  Seines  Apparates 
aof  die  Abhandlung  verweisend;  fähren  wir  hier  nur  die 
folgenden  aOgemdnen  Ergebnisse  an.  Femwirkung  und 
Maasenwirkung  finden  bei  der  Diffusion  nidbt  statt.  Die 
Gresdiwindigkeit  der  Diffusionsbewegung  eines  gelösten 
Körpers  hängt  ^  wenn  von  der  Cohäsion  seiner  Theilchen 
und  seiner  Affinität  abgesehen  wird,  fast  aUein  von  dem 
Unterschied  in  der  Zusammensetzung  der  zunächst  an 
einander  grenzenden  Flüssigkeitsschichten  ab.  Die  Diffu- 
sion des  gelösten  Körpers  in  die  zunächst  liegende  reine 
Flüssigkeit  erfolgt  daher  im  An£etng  schnell ,  später  aba* 
yiel  langsamer;  so  dafs  die  völlige  Ausgleichung  zweier 
diffusibler  FlüSBigkeitsschichten  von  je  0,10  bis  0;15  Meter 
Höhe  erst  innerhalb  mehrerer  Monate  oder  selbst  Jahre 
erreicht  wird.  Bohrzucker  und  Hamzucker  diffundiren  in 
Wasser  mit  nahezu  gleicher;  ziemlich  grofser  Gesch^m- 
digkeit  (1);  Serumalbumin  und  Gxonmi  dagegen  so  lang- 
sam, dafs  in  den  ersten  Tagen  keine  Veränderung  der 
angrenzenden  Schichten  zu  beobachten  ist;  die  später  ein- 
tretende Trübung  macht  die  Verfolgung  des  Versuchs 
unthunlich.  —  Die  gröfsere  Geschwindigkeit  bei  der  endos- 
motischen Diffusion  leitet  Hoppe-Seyler  davon  ab;  dafs 
bei  dieser  die  concentrirte  Lösung  sich  über  der  verdünnten 
befindet 

C.  Eckhard  (2)  hat  eine  Zusammenstellung  des  über 
die  Hjdrodiffusion  durch  thierische  Membranen  thatsächlich 


(1)  £0  betrogen  b.  B.  bei   Anwendung   einer  Lösung,  welche   in 
100  CC.  13  Qrm.   trockenen   Bohmieker  enthielt,   die  HShen,  bis  sa 
welchen   ron  der  nnprünglichen   Grensebene  der  Gehelt  ron  0,6  pC. 
Zocker  in  der  FlflMdgkeit  ▼orgerfiokt  wer  : 
nach  einer  Diffdäonsdaaer  Ton       2       8       4      6        18      17    Tegen 

n     26     81     41       66      60    MM. 
—  W  Pogg.  Ann.  GXXVUI,  61. 
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^^  Bekannten  gegeben  (1).  Die  allgemeinen  ErgebmBse  Seiaar 
eigenen  Untersuchungen  formulirt  Er  in  den  folgenden 
Sätzen.  ThieriBche  Membranen,  welche  durch  die  Difiiir 
nonsflüBBigkeit  nicht  angegriffen  werden,  liefern  unter 
gleichen  UmBtänden  von  der  Zeit  unabhängige  gleichmäfiiige 
Salz-  und  WaBserBtröme,  also  Aequivalente.  Die  Bestim- 
mung der  endosmotiBchen  Aequivalente  (diese  aetsen  immer 
einen  constanten  Procefs,  also  gleichbleibende  Beschaffen* 
heit  der  Versuchslösung  voraus)  ist  daher  mittelBt  thieri* 
scher  Membranen  (Herzbeutel  des  Ochsen  oder  der  Kuh) 
mit  Schärfe  ausführbar.  Trockene  Membranen  liefern  unter 
gleichen  Bedingungen  höhere  Aequivalente  als  frisdie  oder 
wieder  aufgeweichte;  Thonscheidewände  sind  als  Ersatz* 
mittel  der  Membranen  unbrauchbar.  Die  Grofse  der  Aequi- 
valente. iat  unabhängig  von  der  Temperatur,  so  lange  diese 
dieJilfimbranen  oder  die  SaUlgflung.  uifibt  .verändert,  sie 
ist  bei  gleichbleibjendjear.^Concentration  der  LöBung  unab- 
hängig von  der  (horizontalen  oder  Bcnkrechten)  Diffusions* 
richtung.  Dagegen  ist  sie  abhängig  von  der  Concentration 
der  Salzlösung  und  steigt  mit  derselben.  Auch  die  Diffii- 
sionsgeschwindigkeitisi  unabhängig  von  der  Diffusions- 
richtung; sie  nimmt  dagegen  mit  der  Temperatur  zu  und 
zwar  (wenigstens  zwischen  10^  und  32^)  nach  einer  Gleichung 
von  der  Form  y  =  o  +  /!t  -|-  yt*,  in  Welcher  y  den  Sdz- 
oder  Wasserstrom  und  t  die  Temperatur,  die  übrigen 
Qröisen  aber  besonders  zu  bestimmende  Coöfficienten  be- 
zeichnen.   Das  endosmotiBche  Aequivalent  und  die  Difiu- 


(1)  Dnbranfaot  hat  (Compt  rend. LXIII,  8B8;  Instit  1866,  894; 
Ann.  eh.  phys.  [4]  X,  146 ;  J.  pharm.  [4]  V,  102)  daran  erinnert ,  dab 
ein  dialytisohes  (endoBmotiBohea)  Verfahren  tob  Ihm  aehoa  im  Jahre 
1864  siir  Abseheidung  der  Sake  aw  Melasse  angewandt  ondbeschriebea 
wurde  (Jahresber.  f.  1866,  890);  Er  findet,  daft  Oraham'e  Dialyse 
(Jahreaher.  f.  1861,  71)  nnr  einen  besonderen  Fall  der  Anwe&daog 
Beiner  allgemeinen  Methode  bUdet.  Graham  hat  (Compt rend«  LXIII9 
987;  Inatit.  1866,  402)  auf  diese  Reolamation  erwiedert  nnd  Dabrnn- 
faut  (Compt  rend.  LXIII,  994;  Instit.  1867,  8)  replioirt. 
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flionsgeBcIiwiiidigkeit  smd  abhängig  von  der  Natnr  der 
Safadösmigeii.  Der  Vergleich  des  DiffuBionswerthes  ver- 
schiedener SnbBtanzen  erfordert  die  Angabe  des  Verhält- 
nisBes  ihrer  Aequivalente  und  die  der  Geschwindigkeit 
eineB  der  beiden  Ströme,  beobachtet  bei  gleichen  Tempe- 
raturen^ mit  gleichen  Salzlösnngen  nnd  mit  Lösungen  von 
verschiedenen  Concentrationen.  Der  Druck  ist  innerhalb 
ziemlich  weiter  Grenzen  ohne  Einflufs  auf  die  Gröfse  des 
SalzBtromS;  sehr  hohe  Drucke  vermindern  aber  die  endos- 
motiBchen  Strömungen. 


Unter* 

■  aehun- 

ffen. 


Nach  Versuchen  von  Brücke  (1)  hat  das  Tageslicht ,^;l\'.:t, 
eine  Beimischung  von  Roth,  in  ähnlicher  Weise  wie  Lampen- 
und  Gaslicht,  eine  Beimischung  von  Gelb.  M  e  m  0  r  s  k  y  (2) 
hat  diesen  reihen  Farbenton  genauer  bestimmt.  Nach  Dem- 
Belben  ist  sowohl  das  Licht  des  brennenden  Magnesiums 
als  das  des  im  Sauerstoff  brennenden  Phosphors  violett; 
nur  das  electrische  Kohlenlicht  ist  rein  weifs. 

Leon  Foucault(3)  hat  gefunden^  dafs  dünne  Silber- 
spiegel  einen  Theil  des  Lichtes  mit  bläulicher  Färbung 
durchlassen  (welche  Durchsichtigkeit  dem  Silber  eigen- 
ihümlich  und  nicht  von  Poren  abhängig  ist)  und  dafs  da- 
her einseitig  versilberte  Plangläser  oder  Linsen  in  der 
Optik  zur  Schwächung  des  Lichtes  Anwendung  finden 
können. 

A.  Müller  (4)  hat  weitere  Mittheilungen  über  den 
Gebranch   des  Complementärcolorimeters  (5)   und   einige 


(1)  Wieo.  Aoad.  Ber.  LI  (8.  AMh.),  461.  -^  (2)  Wien.  Aoad.  Ber. 
Lm  (8.  Abth.),  846.  —  (8)  Gomptrend.  LXIII,  418;  Inttit  1866,  381; 
Pogg.  Ann.  CXXIX,  649.  Vgl.  Über  denselben  Gegenstand  aaob  Be- 
merkmgen  von  Le  Yerrier  (Gomptrend.  LXUI,  547)  nnd  IfeUens 
(Oonpt  rend.  LXni,  558).  —  (4)  J.  pr.  Ohom.  XCIX,  887.  —  (5)  Jab- 
reeber.  f.  1865,  14. 
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ch^^Mte  ™i^lfl^  desselben  erhaltene  Resultate  gemacht  Unter 
»ndT^ven.  Anderem  hat  sich  Ihm  ergeben,  dafs  das  Licht  der  Sonne 
zu  verschiedenen  Tageszeiten  verschieden  gefärbt  ist  und 
dafs  daher  die  Frage,  ob  complementiir  geftrbte  Lösungen 
sich  nach  dem  Verhältnifs  ihrer  chemischen  Aequivalente 
chromatisch  neutralisiren,  streng  genommen  nur  aufserhalb 
der  Erdatmosphäre,  annähernd  aber  in  dieser  innerhalb 
der  Wendekreise  beantwortet  werden  kann. 

J.  Nicki ds  (1)  hat  einige  Beobachtungen  über  den 
Einflufs  der  Beleuchtung  durch  Lampen-  oder  Oaslicht 
und  durch  die  Flamme  des  kochsalzhaltigen  Alkohols  auf 
Farbenerscheinungen  mitgetheilt.  Im  Natriumlicht  und  in 
geringerem  Grade  auch  im  Lampen  -  und  Gaslicht  er- 
scheinen alle  Farben,  mit  theilweiser  Ausnahme  der  blauen 
und  besonders  der  violetten,  mehr  oder  weniger  gebleicht 
oder  absorbirt  (schwarz)  (2);  im  Magnesiumlicht  bleiben 
sie  unverändert. 

Betrachtimgen,  welche  Ch.  Montigny  (3)  über  den 
innigen  Zusammenhang  zwischen  dem  Brechungsvermögen 
und  der  Verbrennungswärme  der  Gase   veröffentlicht  hat, 
können  wir  hier  nur  namhaft  machen. 
•StSr^.'  J«   Janssen    (4)    hat  das   Absorptionsspectrum   des 

Wasserdampfes  auf  die  Weise  erhalten,  dafs  Er  zwischen 
einer  intensiven  Gasflamme  und  dem  Spalt  des  Spectral- 
apparates  eine  37  Meter  lange  luftleer  gemachte  und  mit 
Wasserdampf  von  7  Atmosphären  Druck  geftülte  Röhre, 
die  gegen  Abkühlung  geschützt  war,  einschaltete.    Er  be- 


(1)  Ann.  ch.  phys.  [4]  VIII ,  298 ;  Compi.  rend.  LXII»  91 ;  J. 
pharm.  [4]  IV ,  270;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  190;  Sill.  Am.  J. 
[2]  XLIU,  91.  —  (2)  Gans  ähnUche  Beobachtungen  hat  ror  fast 
40  Jahren  Talbot  gemacht,  Berielias'  Jahresber.  X,  14.  — 
(8)  Instit  1866,  92.  Vgl.  aaoh  KeknU's  Bericht  ftber  di«ie  unter- 
sachung  Instit.  1867,  164.  —  (4)  Compt.  rend.  LXIII,  289  und  Berioh- 
tignng  411;  Instit  1866,  269;  N.  Arch.  ph.  nat  XXVII,  188;  J. 
pharm.  [4]  IV,  211;  Zeitsehr.  Chem.  1866,  689;  PhU.  BCag.  [4]XXXn, 
815;  Chem.  News  XIV,  168. 
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obAchtete  an  demeelben  fünf  Gruppen  von  AbsorplionB-  *^'^~ 
streifen  im  Roth  und  Gelb;  welche  mit  solchen  Fraun- 
hofer'schen  Linien ^  die  besonders  bei  niedrigem  Sonnen- 
stand sichtbar  sind,  übereinzustimmen  schienen.  Trotz 
]ener  Absorptionsstreifen  blieb  übrigens  das  weniger  brech- 
bare Ende  des  Spectrums  sehr  glänzend;  während  das 
brechbarere  kaum  sichtbar  war.  Janssen  hatte  diesen 
Versuch  in  der  Absicht  unternommen^  über  den  Ursprung 
der  sogen,  tellurischen  Linien  des  Sonnenspectrums  zu 
entscheiden.  Er  schliefst;  dafs  in  diesem  der  Streifen  a, 
der  gröfsere  Theil  von  B;  femer  0  und  zwei  zwischen  C 
und  D  gelegene  durch  den  Wasserdampf  der  irdischen 
Atmosphäre  veranlafst  werden  (1);  während  die  Fraun- 
hofer'schen  Linien  des  brechbareren  Theils  von  der 
Sonnenatmosphäre  herrühren.  J.  F.  Cooke  d.  j.  (2), 
welcher  ftr  die  teUurischen  Linien  des  Soimenspectrums 
dieselbe  Ursache  annimmt  und  sie  daher  als  Wasserlinien 
{aqueaus  linea)  bezeichnet;  fand  in  dem  Zwischenraum 
zwischen  den  beiden  Natriumlinien  Di  und  Dg  aufser  der 
mittleren  Nickellinie  a  noch  7  Linien  und  einen  nebeligen 
Streif  (B);  als  die  Atmosphäre  mit  Wasserdampf  gesättigt 
war.  Mit  abnehmender  Feuchtigkeit  verringerte  sich  ihre 
Zahl;  bei  trockener  Atmosphäre  waren  sie  nicht  sichtbar. 
A.  J.  ABgströ.m(4)  glaubt;  dafs  die  Fraunhofer' sehen 
Gruppen  A  und  B;  sowie  eine  zwischen  B  und  C  liegende 


(1)  Secohi  hat  (N.  Arch.  ph.  ii*t  XXVIII,  49)  die  Prioritflt  der 
Attnahme ,  daft  die  teUaritchen  Streifen  des  Sonneospectrams  doroh 
WeMerdampf  TeranlaTst  werden,  für  Sich  reolamirt  Nach  Seiner  Aniicht 
(Jahrether.  t  1868,  108)  war  diefs  aber  sichtbarer  nebeliger  Wasser- 
dampt  -<  (2)  8U1.  Am.  J.  [2]  XLI,  178 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  887 ; 
Pogg.  Ann.  CXXyill,  298 ;  N.  Arch.  ph.  nat  XXVI,  187 ;  J.  pharm. 
[4]  niy  480;  TgL  auch  Bemerkungen  ron  Janssen,  N.  Arch.  ph.  nai 
XXTn,  186.  —  (8)  Vgl  Jahreaber.  f.  1863,  110,  112.  —  (4)  Compt. 
read.  LXm,  647 ;  Inatit.  1866,  849 ;  PhiL  Mag.  [4]  XXXIII,  76.  Vgl. 
a«oh  Janssen 's  Erwiederung  Compt  rend,  LXm,  728;  PhiL  Mag, 
[^  XXXm,  78. 
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spMini.  in  der  Erdatmosphäre  durch  die  abBorbirende  Wirkung 
zuBammengeBetzter  Gase^  vielleicht  der  Kohlensäure,  nicht 
aber  durch  die  des  Wasserdampfes  entstehen. 

G.  Hinrichs  (1)  veröffentlichte  theorelische  Unter- 
suchungen,  welche  den  Zusammenhang  der  Distansen  der 
Spectrallinien  mit  den  Dimensionen  der  körperlichen  Atome 
zum  Gegenstand  haben  und  die  früheren  Beaultate  (2) 
desselben  Forschers  bestätigen  und  erweitern.  D.  Brew* 
st  er  (3)  hat  Daten  zur  Geschichte  der  Spectralanaljse 
geUefert  und  an  Seine  Untersuchungen  (4)  auf  diesem 
Gebiete  erinnert. 

L.  Ditscheiner  (5)  machte  auf  die  Theorie  des 
Spectralapparates  bezüghche  Mittheilungen.  Börseh  (6) 
beschrieb  einen  solchen;  der  zugleich  zum  Gebrauch  als 
Beflexionsgoniometer  eingerichtet  ist  J.  G.  Hofmann's 
schon  länger  bekanntes  ,jSpectrascape  ä  vistan  dir€eU^  (in 
welchem  der  zerlegte  Strahl  seine  Bichtung  nicht  ändert) 
wurde  von  A.  Forst  er  (7)  beschrieben. 


(1)  SüL  Am.  J.  [2]  XLn,  850.  ^  (3)  JaHresber.  t  1864,  108.  — 
(8)  Compt.  rend.  LXU,  17.  ~  (4)  Transactiox»  of  the  Royal  Sooietj  of 
Edinburgh  IX,  438 ;  XII,  619,  544 ;  Pogg.  Ann.  XXXVIII,  61 ;  Rep. 
Br.  Absoc.  1842,  15.  —  (5)  Ppgg.  Ann.  CXXIX,  886.  —  (6)  Pogg. 
Ann.  CXXIX,  884,  mit  AbbUdting.  —  (7)  Zeitsofar.  aiMÜL  Ohem.  T, 
829,  mit  Abbildung.  —  Von  den  Aber  die  Spectra  der  Gestunie  Ter- 
öffentlichten  Untersuchungen  sind  hier  die  folgenden  ansufUhren. 
W.  Huggins  und  W.  A.  Miller  beobachteten  (Lond.  R.  Soe.  Proc 
XV,  146 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  810 ;  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  889 ; 
N.  Aroh.  ph.  nat.  XXYI,  281)  an  einem  saddstlieh  Ton  E  Odionae 
sichtbar  gewordenen,  mit  einer  NebelhfiUe  umgebenen  und  bald  wiedetr 
▼erschwundenen  Stern  ein  continuirliohes  Speetrum  mit  deufllefaeii 
Absorptionslinien ,  und  ein  darüber  gelagertes  mit  glänzenden  Linien, 
welehe  letateren  dem  Wasserstoff  ansugehören  schienen.  Die  Lioht- 
ausstrahlung  dieses  Gestirns  stammte  demnach  aus  swei  veneliiedeneli 
QneUen.  Huggins  und  Miller  vermuthen,  dafli  durch  eine  Oata- 
strophe  grofse  Mengen  von  waMerstoffhaltigem  Gas  entwickelt  wurden, 
und  dafs  der  mit  einem  andern  'Elemente  verbrennende  WassecsUff  den 
festen  Kern  anm  intensiren  Glühen  erhitste.  W.  Huggins  (Lond.  R. 
Soc  Proc.  XY,  5;    Phü.  Mag.  [4]  XXXI,  288;  Instit  1866,  88I>  beoV 
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J.  Tyndall  (1)  hat  in  einer  aueftOirliehen  Abhand- <«•"«*»«• 
long  Seine  Beobachtungen  über  Galorescenz  (2)  zuBammen- 
gestellt    H.  Emamann  (3)  und  K.  Akin  (4)  haben  Ihren 
Antheil  an  der  Entdeckung   der  hierher  gehörigen  That- 
Mcben  gewahrt. 

Einer  Abhandlung  von  V.  Pierre  (6)  über  Fluores-  «»«"■«•"• 
oenseraoheinungen  entnehmen  wir  die  folgenden  Resnltata 
Beobaiditet  man  die  Fluorescenzen  nicht  direct,  sondern 
onlerwirft  man  ein  reines  Linearspectmm  derselben  der 
prisinatiBohen  Analyse  (6),  so  ergiebt  sich  zunächst^  dafs 
ftür  jede  fluorescirende  Substanz  die  Fluorescenz  erst  in 
obuer  bestimmten  prismatischen  Farbe  auftritt  und  alle 
weniger  brechbaren  Strahlen  dieselbe  nicht  heryorrufen. 
Sowdil  die  GrreoAe  der  Fluorescenz  als  das  Maximum 
ibrw  Intensität  fiLIlt  bei  Anwendung  von  Sonnenlicht  ftbr 
dMiselben  Stoff  (von  kleinen    Schwankungen   abgesehen) 


achtete  ferner  am  Comet  1 ,  1866  einen  punktförmigen  glän  senden 
Nnöleaa  von  monoehromatiflchem  Licht;  der  Schweif  gab  ein  schwaches 
eoBtimnrtiohee  Spectnun.  Derselbe  theilte  (Phil.  Mag.  [4]  XXXI, 
476,  528)  weitere  Beobaohtiuigen  flher  die  flpectren  planetariioher  Nebel 
mit.  Seochi  bat  (Compt.  rend.  LXIII,  864,  621;  Instit  1866,  266, 
847)  ansitlftliche  Mittheilnngen  Über  die  Spectra  der  Fixsterne  gemacht, 
and  Hnggins  and  Miller  (Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  406,  616)  eine  Zu- 
wmnwnirtellnBg  ihrer  Beobachtungen  Aber  Stemspectra  gegeben.  ^ 
(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  886,  486 ;  im  Aanag  N.  Aroh.  ph.  nat.  XXVI, 
829.  *  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  80.  —  Tjndall  fahrt  noch  an, 
daCi  Miller  schon  im  Jahre  1866  in  Seinen  Elements  of  Ghemistry 
(9.  910)  das  Drummond'sche  Ealklioht  als  auf  der  Umwandlung 
weaiger  hreohbarer  in  bre<dibarere  Strahlen  beruhend  betrachtet  habe. 
*  (8)  Pogg.  Ann.  CXXX,  862.  —  (4)  Pogg.  Ann.  GXXXI,  162.  — 
(6)  Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (2.  Abth.),  704 ;  im  Auszug  Wien.  aoad. 
Ans.  1866,  118;  Instit  1866,  327.  »  (6)  Pierre  projicirt  das  durch 
ebi  System  ron  Priemen  und  linsen  aus  Bergkrystall  erzeugte  reine 
Bpeetram^  umeMmn  es  dureh  eine  Cjlinderlinee ,  die  mit  der  Gyliadw- 
axe  der  längsten  Dimension  des  Spectmms  parallel  disponirt  ist,  in  ein 
Lineanpectram  rerwandelt  worden,  auf  die  freie  horizontale  Oberfläche 
der  FMssSgkeit  Diese  ist  in  einer  niedrigen  Wanne  ron  Hyalithglas 
«Mkidlea.  Di»  braoheode  Kante  des  aaaljsirenden  FHntglasprismas  ist 
im  IMmgßmhtBmg  dieses  Speotnuufl  pwaUaL 
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piaoNMMfc  stets  an  dieselbe  Stelle  des  Spectrams  und  ist  somit  flbr 
diesen  Stoff  charakteristisch.  In  der  ganzen  Ausdehnung 
der  fluoresdrenden  Parthie  des  Spectrums  sind  in  dem 
abgeleiteten  Spectrum  die  herrschenden  Farben  stets  die- 
selben; die  Zusammensetzung  der  Fluorescenzfarbe  ist  da- 
her von  der  Natur  der  erzeugenden  Farbe  unabh&n^g 
und  fiir  jeden  fluorescirenden  Stoff  ebenfalls  charakteristisch. 
In  dem  Licht  künstlicher  Lichtquellen  oder  in  solchem^ 
welches  durch  gefärbte  Medien  gegangen  ist^  können  Be- 
gLon  und  Maximum  der  Fluorescenz  auf  andere  Stellen 
des  Spectmms  fallen^  als  im  Sonnenlicht.  —  Zusammen- 
gesetzte Fluorescenzen^  wie  sie  z.  B.  Lackmustinctur  und 
alkoholische  Quassiatinctur  liefern^  geben  bei  der  prismati- 
schen Analyse  des  Linearspectrums  mehrere  abgeleitete 
Spectren.  Gemenge  verschiedener  fluorescirender  Stoffe 
geben  dagegen  entweder  eine  zusammengesetzte  Fluores- 
cenzerscheinung  (die  durch  die  prismatische  Analyse  in  die 
einzelnen  Fluorescenzen  zerlegt  werden  kann);  oder  eine 
solche;  die  sich  nicht  als  zusammengesetzt  erkennen  läfst. 
In  diesem  letzteren  Falle  (z.  B.  bei  einer  Mischung  von 
Aesculin-  und  Fraxinlösung)  ist  demnach  die  Fluorescenz- 
erscheinung  nicht  mehr  charakteristisch.  Bei  Stoff^;  welche 
in  Lösung  fluorescireu;  ist  das  Lösungsmittel  von  Einfluis; 
entweder  nur  auf  die  Intensität  oder  auch  auf  die  Art  der 
Fluorescenz.  Die  wässerige  Lösung  des  Aesculetinrothes 
zeigt  z.  B.  eine  andere  Fluorescenz  als  die  alkoholische. 
Es  giebt  Substan^U;  deren  Fluorescenz  durch  Zusatz  von 
Säuren  und  solche;  bei  denen  sie  durch  Zusatz  von  Alka- 
lien verstärkt  und  zuweilen  auch  zugleich  verändert  wird. 
Lösungen  von  Aesculin ;  Aesculetiu;  Fraxin  und  ähnlichen 
Verbindungen  fluorescireu  intensiver  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak oder  Alkalien,  schwächer  und  in  anderer  Weise 
dagegen  auf  Zusatz  von  Säuren;  Sättigung  mit  Alkalien 
stellt  in  diesem  Falle  die  ursprüngliche  Fluorescenz  wieder 
her.  Die  schwache  Fluorescenz  der  neutralen  Chininsalze 
geht  auf  Zusatz   der  meisten  Säuren  in   die   starke   und 
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ganz  ▼orschiedene  der  sauren  Salze  über;  nur  ChlorwaBser- 
sloff  und  Jodwasserstoff  heben  sie  fast  vollständig  auf.  — 
Aus  der  prismatischen  Untersuchung  einiger  Phosphores- 
cenzerscheinongen  schliefst  Pierre  wie  Becquerel,  dafs 
Phosphorescenz-  und  Fluorescenz  sich  nur  durch  ihre 
Dauer  unterscheiden. 

E.  Becquerel  (1)  machte  ÄCttheUung  über  die  Phos- 
pborescenz  des  künstlich  krystallisirten  Schwefelzinks  (vgl. 
S.  4). 

Ch.  B.  Wright  (2)  hat  die  von  M'Dougall  (3)  ^\;^!^ 
gemachten  Beobachtungen  bezüglich  der  Empfindlichkeit  des  ^^  ^^^'^^ 
mit  Chlor-  oder  Bronunetallen  bereiteten  photographischen 
Papiers  bestätigt  Er  hat  femer  gefunden;  dafs  eine  pho- 
tochemische Induction  bei  der  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichtes auf  chlorirtes ;  bromirtes  und  bromojodirtes  Papier 
nicht  bemerklich  ist;  und  dafs  für  jedes  dieser  Papiere  die 
Bedingungen  zur  Erzeugung  einer  bestimmten  Beihe  von 
Tinten  (die  erforderlichen  Zeiten  bei  gleicher  Lichtintensität 
oder  die  Lichtintensitäten  bei  gleicher  Zeit)  verschieden 
sind.  Bei  allen  besteht  aber  zwischen  den  Lichtintensitäten 
und  den  Zeiten  der  Lichtwirkung  das  von  Bunsen  und 
B  o  s  c  o  e  festgestellte  Verhältnifs  (4).  Bezüglich  der  Einzeln- 
resultate müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

H.  E.  Boscoe  und  J.  Baxendell  (5)  kamen  bei 
photometrischen  Bestimmungen ;  die  Sie  an  verschiedenen 
Orten  zur  Feststellung  der  relativen  chemischen  Intensitäten 
des  directen  Sonnenlichtes  und  des  zerstreuten  Tageslichtes 
ausführten ;  zu  dem  Ergebnifs;  dafs  1)  der  Einflufs  der 
Atmosphäre  auf  die  brechbarsten  und  chemisch  wirksamen 


(1)  Compt  rend.  LXIII,  142;  Instit.  1866,  283;  J.  pharm.  [4]  IV, 
195.  —  (2)  Ohem.  8oc.  J.  [2]  IV,  88 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  285.  — 
(8)  Jfthresber.  f.  1865,  96.  -  (4)  Jahresber.  f.  1868,  108.  —  (5)  Pogg. 
Ann.  CXXVm,  291;  Chem.  Centr.  1866,  1008;  N.  Aroh.ph.  nat.  XXVB, 
254;  femer  theilweise  Chem.  News  XIV,  28,  wo  Ro^ooe  die  Opales- 
eeas  der  Atmoaphftre  fflr  das  hiane  Ende  des  SpeotmmB  Ton  siupen- 
dirten  feinen  Stanbtheilchen   fester  oder   flüssiger  Substanien  ableitet 
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S<umensti*«iiIon  nioht  in  einer  Beflexioli  durch  DmiBtbläa- 
cheü  besteht  (1) ;  2)  das  Verhährnfs  der  chemisohen  Infteii- 
flitä4;  des  directea  Sonnenlichtes  2a  der  des  Eerstreuten  fi)r 
eine  bestimmte  Sonnenhöhe  an  Terscinedenen  Orten  kein 
constantes  ist ,  sondern  mit  der  Durchsichtigkeit  und 
anderen  Zuständen  der  Atmosphäre  wechselt;  und  daA 
3)  dieses  Verhältmfs  der  chemisohen  Intensitäten  nichft  mit 
dem  den:  sichtbareb  Lichtintensitäten  übereinstimmt^  indem 
die  Atmosphäre  eine  17^4  mal  gröfsere  Einwirkung  auf  die 
ciiemiachen  als  liuf  die  sichtbaren  Strahlen  ansäht ,  wenn 
die  Sonn«ih(^  2b^l&  beträgt  und  eine  26^4  mal  grö&ere 
bei  der  Sonnenhöhe  von  12^3^ 


Fercpflra.  A.  dc   la  B-ivc  (2)  hat   die  Resultate  Seiner  Ünter- 

muBts  der  v, 

^"^^^  suchungen  über  die  Fortpflanzung  der  Electridtät  durch 
verdünnte  Gase  und  äie  Natur  des  dabei  auftretenden  ge- 
schichteten Lichtes  (3)  in  ausführlicher  Abhandlung  ver- 
öffentlicht. 

Nach  A.  S  chimko  w  (4")t)eruht  das  electnsche  Gflimm- 
licht  imd  Büschellicht,  wie  es  bei  Entladungen  in  der  at- 
mosphärischen Lütt  auftritt,  auf  dem  Leuchten  des  Stick- 
gases und  enthält  bei  niederer  Temperatur  vorzugsweise 
die  stärker  brechbaren  Strahlen;  es  giebt  daher  das  von 
PlÜcker  beschrieljene  zweite  Spectrum  der  ersten  Ordnung 
des  Stickstoffs  (5),  Li  reinem  Sauerstoff  findet  es  nicht 
statt.  Bei  der  viel  höheren  Temperatur  der  Funkenent- 
ladung leuchten  dagegen  'Sauerstoff  und  Stickstoff;  letz- 
terer giebt  hierbei  das  Spectrum  zweiter  Ordnung. 


<1)  Die  Richtigkeit  dieser  Folgerang  bestreitot  B.  Clan  sin  8«  Pogg. 
Ann.GXXIX,  836;  PhiL  Mag.  [4]  XXXII,  41.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [4J 
VIII,  437;  N.  Arch.  ph.  nat  XXYI,  177;  PhU.  Mi^g.  [4]  XXXIII,  241. 
—  (3)  Jahresber.  f.  1868,  114.  ~  (4)  BerL  aoad.  Ber.  1866,  875; 
SiU.  Am.  J.  [2]  XLlll,  894.  —  (5)  Jahresber.  f.  1864,  111. 


Leitet  num  nadi  H.  Bnff  (1)  deai  ekdrtflchen  Strom  ^^^  ^, 
durch  eise  eoneentrirte  LöMmg  von  Ftiiij£R<chnSchwefelna-  '^S^t^ 
toamf  welche  in  eiinear  SchenkeJr&hpe  enthalten  wmI  in  dem 
oinein  Siefaenkel  mit  aiiflgekochteiia  Wasser  überochiGhtegt  ist» 
mütolst  Sleotroden  txnr  Platisi  in  der  Weiee^  daTs  die  n«* 
gatiiee  Efeetrode  nanitfadUbar  in  die  Lösnng  selbst,  die  po- 
ntive  aber  in  daa  ^ttherscfaiehtBnde  Wasser  tauoiht;  so  seigt 
sidi  un  iAsfang  am  negatiipien  Pol  wed^  eine  Veränderong 
noeh  «ine  iQMentnrickelaiig,  spüter  entförbt  sieh  die  Flttssig- 
hmi  nnd  snlvtzt  taUb  Wasserstoff  an  Platimkahl  anf ;  am 
posUiven  Pbl  wird  an&nglieh  Sauerstoff  entwickelt  nnd 
gleichzeitig  :an  der  GhoenEe  von  Wasser  nnd  Schwefelnd- 
trimiilösang  Sdiwefel  abgesehieden ;  später  findet  dket  Ab- 
seheidnng  ivon  Schwefel  auch  an  der  fUecfcrode  selbst  statt 
md  ist  ^ntm  Schwefelwaseerstoffentmckelnng  begleitet  Setat 
man  dem  Wasser,  in  weldhes  der  positive  Pol  *einfaaichty 
etwas  Aafaiaslüon  'XHy  :ao  <sobeKLet  sich  an  der  Gcense  der 
SrhwiffelnatriwTntetonng  tomA  des  Wassers  kein  Schwefel  ab  ^ 
md  dw  jwthgeibe  Fache  das  Iftdurfach-Sc^wefehiatriame 
erhebt  sink  alkniJig  bis  in  >die  iNJIhe  -des  Pols^  an  welchem 
allein  Sckerefei  ifeei  wixd«  8nff  ecUiefat  ans  diesem  Ver«- 
haken  beflOglicii  'der/deehrisciicpiZerBetznngiler  alkaüsc^^feen 
Einfaidi-  nnd  Abiuiaah-Scbwefeimetalle,  di^s  das  A&ali* 
matall  nach  .der  einen,  Jtiar  ganze  Sckwefelgekait  aber  nach 
der  nnderen  Seite  «wandert  mid  dafs  «daher,  in  Ueber^in* 
i*™"niwg  mit  feQhenan  Beobaditungen  >de8scdhen  Fersdhefs 
iber  die  Eicistselyae  böhever  ViOilfindimgsstnfeB  (2),  die 
fitaf  .Aifcome  fiobwefe)  des  Fjfcnfttdh-tS  AwyiMnatriinn  s  dam 
einen  Atom  im  Einfach*^3ahwefefaia(trinm  elednbich  äfnir 
valenA  eind.  -^  23^a  das  Platin  als  negative  Eleotrode  in 
Läanngen  aÜDaKacker  ScnwefeknetaUe  ieingetanobt^  -seine 
OkecflinkedbeaoiMtfBnkeit  nicht  iKevändert,  «o  lassen  uneh 


(1)  Ann.  CIl  Pbann.  Sappl.  IT,  ,257 ;    im  AoBzag  JZeitsdir.  Cbim^ 
1S67,  183.  —  (2)  Jahresber.  £.  1859,  85. 
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diese  nach  Buff  znr  Bildung  constanter  Ketten  in  folgen- 
der Weise  benutzen.  Ein  Glasgefäfs  wird  dieihreise  mit 
einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Chlomatriiim 
geftdit  und  in  diese  eine  unten  mit  Blase  umbundene  GHas- 
röhre ;  die  die  Schwefelleberlösung  «ithftlt^  wenige  Linien 
eingetaucht ;  in  die  letztere  wird  ein  durch  einen  Kork  fest* 
gehaltener  Platindraht  oder  -blech  eingesenkt,  in  die  Chlor- 
natriumlöBung  ein  Zinkstab  gestelU,  der  an  seinem  oberen 
Theil  mit  Siegellack  überzogen  ist,  um  ihn  gegen  den  An- 
griff der  Schwefelkaliumlösung  zu  schützen,  welche  endos- 
motisch  durch  die  Blase  dringt  und  sich  an  der  OberflAehe 
der  schwereren  Salzlösung  ausbrütet  Der  vom  Zink  durdi 
die  Flüssigkeit  zum  Platin  gehende  Strom  dieser  Kette 
bewahrt  mehrere  Tage  hindurch  dieselbe  St&rke,  die  aber 
nur  etwa  ein  Viertel  von  der  eines  Grove'schen  Ele- 
mentes beträgt  Die  eingetauchten  Oberflächen  der  beiden 
Metalle  erhalten  sich  unverändert,  auch  findet  Gbuientwicke* 
lung  nicht  statt,  aber  an  der  Grenze  der  beiden  Flüasig- 
keiten  bilden  sich  Wolken  von  Sohwefelzink,  das  sich  am 
Boden  des  Glasgefe&es  anhiUift.  Das  Platin  lä&t  sich  in 
dieser  Kette  ohne  Aenderung  der  Stromrichtung  durch 
Kupfer  oder  Zink  ersetzen ;  beide  Metalle  überziehen  sich 
in  der  Lösung  der  Schwefelleber  mit  einer  Ejiiste  von 
Schwefelmetall,  wodurch  ihr  electronegatives  Verhalten, 
gegenüber  dem  in  Salzwasser  getauchten  Zink  gesteigert 
wird.  Die  Combination,  in  welcher  das  Platin  durch  Zink 
ersetzt  ist,  bietet  zugleich  ein  erstes  Beispiel  einer  ans 
einem  Metall  und  zwei  Flüssigkäten  gebildeten  Kette  von 
Beständigkeit  und  längerer  Dauer. 

A.  Brester  (1)  hat  eine  gröfsere  Zahl  unorganischer 
und  organischer  Substanzen  der  Versetzung  durch  den  galr 
vanischen  Strom  unterworfen,  mit  folgenden  wesentüchen 


(1)  Ana  Arohires  n^erlandaises  des  sciences  ezactet  et  natarellei 
1866,  I,  296  sossugsweise  in  N.  Aroh.  ph.  nat  XXVIII,  60;  Zeitechr. 
Chem.  1866,  680. 
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Besidtatod.  Er  conatiiivte  ztinädist;  dafs  der  Wa«6erstoff;  ^^j,  ^^ 
welcher  hei  der  Electroljse  von  verdüimter  Sdiwefolsfture  ***Jj;S^ 
am  negaÜTen  Pol  auftritt;  wesm  dieser  au0  Platm  oder 
Kohle  besteht;  ebeiifio  wie  der^  welcher  bei  der  Emwirkmig 
von  verdünnter  Schwefelsäure  auf. Zink  oder  Eisen  nnd 
bei  der  Zersetsung  des  Wasserdampfs  diu'ch  glühendes 
Bisen  erhalten  wird;  srwar  die  Lösung  des  Salpeters.;  aber 
nicht  die  des  schwefeis.  Silberoxjds  reduclrt.  Der  Wasser- 
stoff; weldien  die  Eilectrolyse  von  verdünnter  (frisch  de- 
stiOirter)  Nordhäuser  Sehwefelsäure  liefert;  fällt  zwar;  wie 
Osann  (1)  gefionden  hat;  aus  der  Lösung  des  Schwefels* 
BiUberoxyds  einen  reioUidien  schwarzen  Niederschlag;  allein 
dieser  Niedersohfaig  besteht  aus  SAwefelsilber.  Soge- 
nannter  ogonisirter  WajBjeSBteff  scheint  hiemach  nur  ein 
Gemenge  von  Wasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  zu  sein« 
Der  negative  Platinpol  veranlagt;  wenn  er  unmittelbar  nach 
dem  Gebrauch  in  die  Lösung  des  schwefeis.  Silberoxyds 
getaudit  wird;  zuweilen  die  Beduction;  gewöhnlich  aber 
nicht.  —  Salpetersäure  wird  durch  die  ElectrolysO;  so  of); 
an  dem  negativen  (aus  Platin  oder  Kohle  bestehenden) 
Pol  kein  Gas  aufbitt;  in  Ammoniak  übergeführt  Wendet 
man  als  positiven  Pol  einen  Plätindraht;  als  negativen  einen 
Silberdraht  an  und  niUiert  man  beide  Drähte  in  der  Flüssig- 
keit zuerst  bis  zur  Berührung;  so  erhält  das  Platin  an  dem 
Berührungspunkte  eine  braune  Färbung;  die  mit  dem  Be- 
ginn der  Gasentwickelung  (diese  nimmt  in  der  Hegel  an 
jenem  Punkte  ihren  Anfeng)  verschwindet;  bei  Wiederholtem 
Herauanehmen  und  Eintauehen  des  Drahtes  in  die  Säure 
aber  wieder  erscheint  Dasselbe  Phänomen  wird  auch  bei 
der  Electrolyse  von  ooncentrirter  Schwefelsäure  wahrge- 
nommen; mcht  aber  bei  verdünnter;  ebenso  nicht  bei  rother 
rauchender  Salpetersäure;  Phosphorsäure ;  Sakssäure;  bei 
Schwefels,  und  Salpeters.  Salzen  und  bei  Kalihydrat.   Leitet 


(1)  Jskresber.  f.  1867,  81$  f.  1858,  64;  f.  1S64,  124. 
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iflan  TORBittelst  zweier  Phtindvftbte  <iMi  StroM  dwlii  loIlM 
TemAenAB  Sa^etersänrey  8o  wird  anftngGch  an  kflinetf  der 
beiden  Pole  GtBs  entwickek ;  am  ponüren  gdrt  die  unter- 
satptftersäof e  in  SripetereÄnre,  an  ne{|^ven  in  Aamoiiiak 
Ikber.  —  Bei  der  ElectrvlyBO  roa  geMShmobene»  Kali' 
oder  Natronkydrai  genügend  Buna en 'sehe  Elemenley  um 
an  der  Oberfläche  des  negativen  Pds  eine  (von  der  Ver* 
brennung  des  abgeacbicNlenen  A&idiBietalla  kenUhrende) 
Lichterscheinang  zn  bewirken.  Der  poBitire  Pol  Met  A^ 
wenn  er  an0  Platin ^  Süber  oder  Kupfer  besteht^  in  der 
schmelzenden  Masse  auf.  Dient  ein  Platindraht  als  nega« 
tiver;  ein  Silberdfabt  als  pontirYer  Fol;  so  bildet  sich  nm 
den  ersteren  ein  Ueberzug;  der  zam  gröfsten  Theil  ans 
Silber  besteht;  aber  auch  Fktm  zn  entlftdten  sdieini  Bei 
der  Electroljse  von  geschmolzenen  9ek¥H/$U,  Natron  zwi^ 
sehen  Platinelectroden  wird  an  dem  negatiren  Pol  Natrimti^ 
bei  der  von  geschmolzenem  chkr$*  iTo/t  Kaliinn  abgeeoUch 
deU;  welche  sich  mit  dem  Platin  rerbinden.  Das  an^  djem 
chlors.  Kah  am  positiven  Pol  entwickelte  Gkmenge  von 
Chlor  und  Sauerüto^  hat  Ozongerudi  und  bildet  mit  Wasser 
NebeL  —  Die  niederen  Glieder  der  Beihe  der  fetten  SVuren 
leiten  mit  Ausnahme  der  Ameisensäure  den  Strom  von 
6  Bun 8 en'sdien  Elementen  nnr  sehwach;  die  hdberen  (itti 
geschmolzenen  Zustande)  leiten  denselben;  ebenso  wie  diefi 
fhr  <fie  Fette  bekannt  ist^  nicht ;  dasselbe  gilt  aneh  ftar<  g^ 
schmolzene  Benzoäsäure.  Wässerige  Lösungen  von  Wein- 
säure und  von  BenzoMlure;  sowie  verdünnte  Easigsäve 
geben  am  positiven  Fol  reinen  Sauerstoff  und  am  iMg&AvBi 
das  doppelte  Volum  WäAserstoff  aus ;  bei  den  meieten  aür 
deren  Säuren  beträgt  daa  am  n^ativen  Pol  entwidkeite 
Gasvolmn  mehr  als  das  Doppelte  (bei  Zimmtaäure  s.  B^ 
das  Sfaeho;  bei  MUehsäure  das  Tfiuxhe)  des  am  positiven 
Pol  abgeschiedenen;  welchem  in  diesem  Falle  mehr  oder 
weniger  Kohlensäure  beigemischt  ist ;  bei  der  Oxalsäure 
bleibt  das  Verhältnifs  normal;  bei  der  Ameisensäure  ist  es 
verringert.    Da  die  Menge  der  durch  Oxydation  entstehen- 


den  KoUensttiire  iml  der  ConoeaftratioB  der  Ldsn&g  (die";^";^ 
sieh  wSltfe^  der  £tectr€4ys6  vemagert)  variiren  mufa,  so  "^JSJa!** 
▼erwekooL  im  besllglick  der  von  Brester  gemaohtenBe* 
stmumuigMi  o«f  die  Abkandlmig.  In  dw  Lösungen  deir 
BoDBoäsäiire  und  Weinsäure  bekleidet  sich  das  Platin  des 
n^athr^i  Pols  mit  ein^n  schwarsen  am  Liebte  verschwin* 
desdieii  Deberzug,  der  Platinhjdrttr  zu  sein  sebeint  Das 
Verballen  der  an  unorganische  Basen  gebundenen  organi« 
soImq  Staren  weicht  erbeblich  tob  dem  der  reinen  Sämren 
ab;  ans  Brester*s  hierauf  beatglichen  Ai^aben^  die  nur 
wenig  Neues  en&alten^  heben  wir  Folgendes  hervor.  Aus 
geecbmolsMian  palmäins.  Nah&n  und  aus  gesohmolzeqdeif 
Ifairtms^ifk  wird  am  negativen  Pol  Natrium  abgeschieden. 
Eine  wflsserige  Lösung  v(m  bmtaoiis,  Kali  giebt  nicht  gans 
1  VoL  Sauorstoff  auf  2  Vol.  Wasserstoff;  nach  488tandig0r 
Blectrolyse  nimmt  die  Flüssigkeit  in  der  Umgebung  des 
podtivan  Pols  eine  blafsgelbe  Färbung  an.  Zimmts.  Nabren 
Kefart.  (neben  Zimmtsäure^  Natron^  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff) Kohlensäitfe  und  Benaojlwasserstoff;  mäehs*  KaK 
rridilidie  Mengen  von  Kohlensäure  und  Aldehydharz; 
SgftlU.  RaU  unter  gelblicher  Färbung  der  Lösung  am  posi- 
tiven Pol  Kohlensftare,  ein  mit  leuchtender  Flamme  bren* 
nendea  Gas  und  eii^e  ftUohtige  Säure.  —  Eine  Rohrzuoker^» 
ISnmff  von  I^IS  spee.  Gew.  leitet  den  Strom  von  4  Bun- 
•en 'sehen  Elementen  39 mal  schwächer  als  eine  verdünnte 
SehwefUsäure  von  1^24  spec.  G«w. ;  das  Verfaältnifs  des 
entwiekahm  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs  nähert  sich  mit 
wadisender  Stromstärke  d^m  normalen,  Kohlensäure  tritt 
erst  nach  einiger  Dauer  der  Electrolyse  auf.  Bestehen 
die  Sleoferoden  aus  Platin,  so  erhält  die  Zuckerlösung  durch 
den  Strom  von  6  Kiementen  saure  Reactien  und  kräftig 
rednoirande  Eigenschaften.  Eine  solche  electrolTsirte  Lö«- 
sung  wird  durch  neutrales  essigs.  Blei  gefallt^  im  Wasser- 
bad erhi^  ^^^^  ^^^  ^^  saures  farbloses  Destillat  ^  das 
ebQn(al)s  reduciri^Qd  wirkt,  al^er  w^der  A^iBi^^nsäur^  nog^i 
Essigsäure  entbäl^  und  durch  neutraleß  e^KÜgv-  Blei  nicht 


d«rek  dm  g^^^t  wd ;  bci  längerem  Electrolysireii  wird  die  gebildeto 
'^bm!'^  Säure  wieder  zersetzt.  Besteht  der  positive  Pol  aus  Eisen^ 
drahty  so  umgiebt  er  sich  ohne  Gasentwiokelung  mit  einer 
grünlichen  flockigen  Substanz;  dem  Eisenosydulsalz  mner 
organischen  Säure ;  Eupferdraht  als  positiver  Pol  bededtt 
sich  mit  einer  grünlich-blauen;  Zinkdraht  mit  einer  weifsen 
Verbindung.  —  In  wässerigen  Lösungen  von  SiärhmMf 
arabischem  Chunmi  und  Dextrin  überzieht  sich  der  positive 
Pol,  wenn  er  aus  Eisen  besteht;  ebenfalls  mit  einem  grün* 
liehen  Eisenoxydulsalz.  Bei  Luftzutritt  wird  dieses  unter 
Abscheidung  von  Eisenoxjd  zersetzt;  worauf  die  Lösung 
gegen  werns.  Kupferoxyd-Eali  das  Verhalten  der  Glucose 
zeigt.  Bei  Anwendung  von  Platinelectroden  erfthrt  die 
Stärkmehllösung  diese  Veränderung  nicht.  —  CoUodum 
leitet  den  Strom  von  8  Elementen  sehr  schwach  mxd  nur 
wenn  die  Pole  fast  bis  zur  Berührung  genähert  sind.  Atw 
negativen  Pol  findet  dann  geringe  Gasentwickelung  statt; 
der  positive  bedeckt  sich  mit  einer  gallertigen  farblosen 
Substanz;  die  im  getrockneten  Zustand  entzündet  verpufft 
wtoeror-  p.  A.  Fdvrc  (1)  hat  die  Wärmevorgänge  bei  Zer- 
J^i^iLdiVii  Setzungen  im  Kreise  der  galvanischen  Säule  (2)  zu  unter* 
^*"''''  suchen  begoimen  und  über  einige  Seiner  Besultate  in  einer 
kurzen  Mittheilung  berichtet  Der  Apparat;  welchen  Er 
zu  diesen  Zersetzungen  benutzte;  bestand  aus  zwei  Queck- 
silbercalorimetem;  wovon  das  eine  zur  Messung  der  inneren 
Arbeit  einer  aus  fbnf  Elementen  (Zink;  Platin ;  verdünnte 
Schwefelsäure)  bestehenden  Säule ;  die  in  dasselbe  einge- 
schlossen wurde ;  das  zweite  zur  Messung  der  äufseren 
Arbeit  bestimmt  war.  In  dieses  letztere  wurden  successiv 
eingeführt  1)  ein  sechstes  Elemenl^  identisch  mit  denen  des 
ersten  Calorimeters;  2)  ein  Voltameter;  bestehend  aus  einem 
eben  solchen  Element;  in  welchem  die  Zinkplatto  durch 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  869 ;  Instit  1866,  278,  290 ;  Chem.  Centr. 
1866,  1018;  im  Anszug  Zeitschr.  Chem.  1866,  612.  —  (2)  VgL  anoh 
JsbiMber.  t  1865,  101  und  die  dort  »ngtfibrte  Lüterstiir. 
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ein  Flatmblooh  Yon  gleicher  Oberfläche  erBetzt  war;  3)  ein 
Voltameter  mil  zwei  Kupferstr^eii;  ebenfalls  von  derselben 
Oberfl&che,  aber  in  eine  Lösung  von  schwefeis.  Kupfer- 
ojyd  tauchend.  In  der  folgenden  ZusanunensteUung  der 
Besultarte  bezeichnet  A  die  Wärme^  welche  das  erste  Calori- 
meter  anfaahm^  in  Wärmeeinheiten ;  B  die  Wänuc;  welche 
der  Säule  entzogdn  wurde^  oder  welche  ihre  äufsere  Arbeit 
repräsentirty  eben&Us  in  Wärmeeinheiten,  beide  für  1  Aeq. 
Zink  (33);  das  in  der  8äule  gelöst  wird;  d  die  Tangente 
des  Ablenkungswinkels  der  Boussole ;  C  die  Wärme,  welche 
das  Voltameter  filr  1  Aeq.  der  in  seiaem  Innern  zersetzten 
Verbindung  von  der  Säule  aufiiahm,  ebenfalls  in  Wärme- 
einheiten. Die  zu  allen  Versuchen  benutzte  verdünnte 
Schwefelsäure  enthielt  in  1000  CC.  89,21  Grm.  wasserfreie 
Säure. 


Wlm«Tor- 
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• 

A 

B 

S 

C 

1.    Saale  allein 

19572 

882 

_„^ 

- 

2.     Saale  mit  eingeschalteter  Boussole 

18474 

1480 

3,4880 

— 

a.    Sänle,  Boussole  und  6te0  Element 

18403 

1553 

3,6069 

-~ 

4.     Sftole,  Bonssole  and  Voltameter 

m 

(Platin  mit  verd.  Sohwefelsfture)   . 

7976 

11979 

0,1096 

59895 

5«    SSiile»  Boussole,  Voltameter 

(Platin  mit  SalpetersAure)    .     . 

8888 

11066 

0,0969 

55330 

a.    SSnle,  Bonssole,  Voltameter 

(Platin  mit  sohwefels.  Kupfer).    . 

8573 

11881 

0,7623 

66905 

7.    Sinle,  Boussole,  Voltameter 

(Platin  mit  Salpeters.  Kupfer).    . 

8424 

11580 

0,8278 

57660 

a    Slule,  Boussole,  Voltameter 

(Kupfer  mit  schwefeis.  Kupfer)    . 

14091 

5868 

1,8611 

29315 

9.    Säule,  Boussole,  VolUmeter 

(Kupfer  mit  schwefeis.  Kupfer)*)  . 

10567 

9397 

0,5658 

46985 

Aofserhalb  des  Stromes  entwickelte  1  Aeq.  Sehwefeisfiure  (49)  von  der  ange- 
nebenan  Verdannung,  und  1  Aeq.  Zink  (33)  19964  Wärmeeinheiten ;  femer  1  Aeq. 
MkveMs.  Kapfer  ond  1  Amq.  Zink  27988  WlnaeeinheitMi. 

*)  Der  Abstand  der  Platten  betmg  in  diesem  Versuch  SO  MM.,  in  allen  übrigen 
SMM. 

Wenn  in  das  sweite  Caloximeter  ein  sechsteB  Element 
angeschioBBen  wird^  bo  beträgt  die  Wärmeentwickelung 
genau  ein  Fünftel  von  der  in  dem  ersten  Calorimeter  (mit 
ftanf  Ekmenten)^  da  sie  auBschliefBlich  von  diesem  Element 
stammt    Enthält  das  sweite  Calorimeter  das  Platin-Voka- 
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TttH^rr'  ^'^^^^f  ^M  keine  Wärme  enseogt,  00  stamnt  die  ganae 
JüwlÜüsehra  Wärmemenge  von  der  Säule  und  üe  Wärme  des  eraten 
sinie.  Oaloirimeters  kt  um  eben  so  viel  (d.  h.  um  den  ftbuften 
Theil  von  C)  verringert.  Wird  das  Voltameter  »nt  Kupfer- 
platten angewandt^  so  stammt  die  im  Innern  des  vweken 
Caiorimeterft  entwickelte  Wärme  zum  Tbeil  von  der  Säule, 
zum  Theil  von  dem  Voltameter/ indem  die  Vorgänge^ 
irdche  in  dem  Zink -Platin -Element  und  in  dem  Platin- 
Platin -Voltameter  vereinzelt  statt  liaben,  bier  gleiokzeitig 
erfolgen  (Zersetzung  von  Schwefels.  Kupfer  unter  Auf- 
nahme von  Wärme  aus  der  Säule  und  Bildung  einer 
gleichen  Menge  schwefeis.  Kupferoxjds  unter  Erzeugung 
von  Wärme;  die  dem  Strome  zu  gut  kommt).  Während 
demnach  (in  3)  das  sechste  Element  im  zweiten  Oalorimeter 
fiir  1  Aeq.  zersetzter  Schwefelsäure  19954  WE.  entwickelt, 
verbraucht  das  Voltameter  (in  4)  f&r  <KeseIbe  Leistung 
59895  WE.;  die  es  dem  Strome  entzieht;  nahezu  dieselben 
Werthe  ergeben  sich  auch  für  die  Zersetzung  desKupfei^ 
salaes  in  (6)  und  (7),  Nach  Abwg  von  7975  WE, 
(welche  Favre  als  zur  Ueberwindung  des  Widerstandet 
im  Voltameter  erforderlich  betrachtet)  bleiben  demnach 
51920  WE.  und  diese  drücken  das  Wärmequantum  aus^ 
welches  zur  Zersetzung  von  49  Gnn.  Sc^wefehünreliydra^t 
(in  SO4  und  H,  oder  im  entgegengesets^n  Sinne  für  die 
Verbindung  der  Gruppen  SO4  und  H)  erforderlich  ist  — 
Die  weiteren  Folgerungen  aus  den  erhaltenen  Resultaten 
resumirt  Favre  wie  folgt.  Die  Säule  Uefeii  den  Ver- 
bindungen; welche  sie  zersetzt;  die  zur  Trennung  ihrer 
Bestandtheile  erforderliche  Wärme  und  diese  Wärmemenge 
ist  gröfser  als  jenO;  welche  dieselben  Elemente  im  ge* 
wohnlichen  freien  Zustande  angewendet  bei  der  Verbin* 
düng  entwickeln;  weil  sie  in  der  Form  isolirter  Atome 
einen  Wärmeüberschufs  enthalten;  den  sie  bei  dem  Uebar* 
gang  in  den  gewöhnlichen  Zustand  (von  Moleettlen)  wieder 
abgeben.  Die  Veränderungen;  welche  die  elementaren 
Körper  vor  der  eigentUchelk  Veriinndung  oder  nach  der 


Ketten. 


Zene^nmg  einer  solehen  erfiüiT^ii;  sind  deinnaeh  churciL 
WinnepliSnomeiie  diarakteriflirt  ^  welche  mit  denjeni- 
gm,  di«  die  Z^raeftsning  und  Verbindimg^  begleiten, 
in  keinoD  Znsanmenkaag  «leben.  Die  Stabüit&t  einer 
YeAindiing  giebt  daher  auch  kein  Mais  fiLr  die  Gröfie 
der  Verwandtschaft  ihrer  Eiemesüle;  e»  werden  Verbin- 
dungen; deren  elementare  BestandtheUe  gleiche  Wärme* 
mengen  zn  ihrer  Trennimg  erfordern;  um  so  leichter  xer- 
setebar  sein;  je  mehr  Wärme  diese  Bestandlheile  bei  dem 
Ueberccaw  ans  dem  statos  nasoendi  (d.  h.  aus  dem  Zu* 
M«de^  welchem  «e  in  der  VerKnLg  exirtiren  und 
in  welebem  sie  daraus  austreten)  in  den  gewöhnlichen 
entwids:efai. 

Oerardin  (1)  ersetst  zur  ökonomischen  Erzeugung  J^S!^ 
grofser  Electricitätsmengen  von  schwacher  Spannung  das 
Zink  der  Zinkkohlenkette  durch  einen  Eisenstab;  weldier  mit 
Drehspilnen  von  Gtils-  oder  Schmiedeeiaen  umgeben  ist 
und  in  Wasser  taudbt;  und  die  Salpetersäure  durch  eine 
mit  Königswasser  versetzte  Lösung  von  Eisenchlorid  (2); 
womit  die  poröse  Zelle  geftült  wird^;  die  den  Kohlen- 
cjlinder  (aus  gepulverter  Gaskohle  mit  Paraffin  bereitet) 
anfioimmt.  Ueber  die  Concentration  der  erforderlichen 
Eisenchloridlösung  ist  Nichts  angegeben.  —  Monthiers(3) 
hat  kurze  IMlttheihmg  über  drei  hjdroölectrische  Ketten 
mit  einer  Erregimgsflttssigkeit  gemacht  Die  erste  be« 
steht  aus  einem  Cjlinder  von  Stab-  oder  Roheisen;  welcher 
ein  Kohleni»*isma  umgiebt  und  nebst  diesem  in  verdünnte 
Schwefelsäure  taucht  Bei  der  zweiten  ist  das  Eisen  durch 
dnen  Zinkcylinder  und  die  verdünnte  Schwefelsäure  durch 
eine  concentrirte  Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxydul  er- 
setzt    Li   der   dritten   dient  eine   Lösung   von   kohlens. 


(1)  Comp^.  xond.  LXn,  700;  J.  phann.  [4}  111,  9dB;  DingL  pol.  J. 
CmXX,  301 ;  aMtfohr.  Chem.  1866,  260.  --  (8)  Vgl.  Jahreiber.  f. 
1B64,  347.  -^  (8)  Compt  read.  LXIII,  888;  J.  pharoL  [4]  IV,  174; 
Zeitaehr.  Chem.  1866,  608. 
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Ammoniak  (oder  gefaulter  Harn)  als  Erregung^flAesigkeH 
flir  Zink  und  Kohle  (das  Zink  löst  sich  unter  WaaBerstoff- 
entwickelung;  während  aich  ein  weifser  Niedersdilag  ab- 
scheidet). Bei  gleichen  Dimensionen  soUeoa  die  zweite  und 
dritte  Combination  nahezu  von  gleicher  Stromatärke  sein: 
—  Da  reiues  Silber  von  Königswasser  nur  oberflächE«^ 
in  Ohlorsilber  verwandelt  wird^  welches  das  übrige  Metall 
gegen  den  Angriff  der  Säure  sdiützt^  so  schlägt  Boul Hon  (l)^ 
der  diese  Thatsache  als  neu  betrachtet,  vor^  die  Kohle  der 
Bunsen' sehen  Kette  durch  Silber  in  Königswasser  (2  Th. 
Salzsäure  y  1  Th.  Salpetersäure)  zu  ersetzen.  Eine  soldie 
Kette  (Silber,  Königswasser  —  Zink,  verdünnte  Schwefel- 
säure) schien  Ihm  constanter  zu  sein  als  die  Bunsen'ache« 
Th«nDo-  Nach  E.  Becquerel  (2)  erhält  das  in  seinen  thermo- 

electrischen  Eigenschaften  so  wechselnde  geschmolzene 
künstliche  Schwefelkupfer  (3)  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen zur  Dunkelrothgluth  eine  nahezu  oonstante  Wirk- 
samkeit, wenigstens  dann^  wenn  der  Temperaturunterschied 
der  beiden  Löthstellen  des  Paars  (Schwefelkupfer  und 
Kupfer)  mehr  als  300®  beträgt.  —  Derselbe  hat  femer 
die  electromotorischen  Kräfte  verschiedener  Metalllegi- 
rungen  untersucht,  sowie  den  Antheil,  welchen  die  ein- 
sselnen  Bestandtheile  derselben  auf  die  Wirkung  üben. 
Wiewohl  sich  nun  das  thermoSlectrische  »Verhalten  der 
einzelnen  Metalle  gegen  andere  im  Allgemeinen  noch  nidit 
auf  bestimmte  chemische  oder  physikalische  Eigenschaften 
zurückfuhren  läfst,  hat  sich  doch  ergeben,  dafs  dicrjenigen, 
deren  Sauerstöff^erbindungen  energische  Säuren  bilden, 
die  positivsten,  Nickel,  Kobalt  und  Wismuth  dagegen  die 
negativsten  sind.    Diejenigen  Metalle,  welche  Wärme  und 


eloctridtlt. 


(1)  Comptrend.  LXIII,  948;  J.  pharm.  [4]V,  116;  Zeitsohr.  Chem. 
1867,  29.  —  (2)  Die  ausfUhrliche  Abhandlung  Ann.  eh.  pb^.  {4]  VIII, 
389 ;  im  Aofizug  Gompt  rend.  LXII,  966 ;  Instit.  1866,  187 ;  J.  pharm. 
[4]  III,  484 ;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXVI,  289 ;  Chem.  News  XIV,  243.  -- 
(3)  Jahresber.  f.  1865,  113. 
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Electricität  gut  leiten,  zeigen  nur  schwache  thermo^lectriBche 
Eigenschaften.  Legirungen  aus  Metallen,  die  in  der  ther- 
mo^lectrischen  Reihe  nahestehen  (Tellur  und  Antimon; 
Wismuth  und  Blei;  Kupfer  und  Silber),  verhalten  sich 
ähnlich  wie  diese,  entfernter  stehende  Metalle  (Antimon 
und  Wismuth ;  Antimon  und  Cadmium ;  Antimon  und  Zink) 
geben  dagegen  Leerungen,  deren  thermoelectrische  Wir- 
kung nach  einer  oder  der  anderen  Seite  gesteigert  ist. 
Die  thermoelectrische  Kraft  des  Wismuths  wird  z.  B.  schon 
durch  Zusatz  von  Vio  Antimon  bedeutend  erhöht.  In  der 
folgenden  Zusammenstellung  sind  die  electromotorischen 
Kräfte  e  einiger  thermoelectrischen  Paare  (für  0**  und  100®) 
angegeben,  bezogen  auf  die  eines  BocquereUschen  Ele- 
mentes (Zinkkupferkette)  =  100.  n  bezeichnet  die  Zahl 
der  thermoelectrischen  Paare,  welche  einem  solchen  Ele- 
mente äquivalent  sind. 
+ 

1)  TeUor 

2)  Schwefelkapfer 
Antimon    806    ^ . 


— 

6 

n 

Maillecbort 

4,121 

24.2 

Maillecbort 

3,402 

29,4 

Wismath 
"*"fi^    Antimon 

10 
1 

2,761 

36,2 

.    „^  j  Wismuth 
™^  1  Antimon 

10 

1 

1,920 

52,1 

Maillecbort 

1,426 

70,0 

Maillecbort 

0,896 

111,6 

Wismnth 

0,582 

188,0 

Wismntb 

0,391 

256,0. 

{Antimon    806 
Cadmium   696    L< 
Wismuth    160 

{Antimon  806 
Cadmium  696 
Wismuth    150 

{Antimon  806 
Cadmium  406 
Wismuth    121 

7)  Antimon 

8)  Kupfer 

A.  Thenard  (1)  machte  Mittheilung  über  das  ver- 
schiedene thermoelectrische  Verhalten  von  Roheisen  und 
Schmiedeeisen,  und  über  eine  aus  Stäben  beider  Eisen- 
sorten zusammengesetzte  thermoelectrische  Kette. 

(1)  Compt  lend.  LXU,  953 ;  J.  pharm.  [4]  III,  439. 


Thermo  • 
•leclridtRt. 


Ijfloi^iisciie  Omk. 


Aiig«.  Frankland  (1)  hat  ein  System  -der  cbcBöBchen  No- 

Kouüon.  tation  besehrieben^  Trelches  Ihm  geeignet  erscheifit^  che 
Structur  der  Verbindungen  anschaulich  «u  machen,  ohne 
die  Uebersichtlichkeit  der  Formehi  zu  beeinträchtigen.  Die 
früher  gebrauchten  Symbole  f)ir  zusammengesetzte  Badicale 
sind  in  dieser  Bezeichnungsweise,  z.  Th.  mit  erweiterter  Be- 
deutung, wieder  in  Anwendung  gebracht.  Es  ist  Me  = 
Mediyl,  Et  =  Aethyl,  All  =  Allyl^  Me"  =  Methylen,  Et"  = 
Aethylen,  Me'"  =  Formyl  (GH).  Badicale,  die  in  Verbin- 
dungen durch  Vermittelung  von  Sauerstoff  mit  anderen 
Elementen  verbunden  sind,  werden  mit  diesem  Sauerstoff 
als  neues  Badical  betrachtet  :  Hydroxyl,  H0  mit  dem 
Symbol  Ho ;  Hydrosulphyl,  HS  =  Hs ;  Anunonoxyl,  NH4O 
=  Arno ;  Kaliumoxyl,  KO  =  Ko ;  Zinkoxyl,  Zn02  =  SBno*''; 
Methoxyl,  GH80=Meo;  Methylenoxyl,  6H208  =  Meo"; 
Formoxyl,  GHO3  =  Meo"'.  Da  der  Wechsel  in  der  schein- 
baren Quanlivalenz  der  Elemente  nur  nach  geraden  Zahlen 
stattfindet,  so  nimmt  Frankland  wie  andere  Forscher 
an,  dafs  mehrere  Verwandtschaftseinheiten  desselben  mehr- 
werthigen   Atoms   sich    gegenseitig    binden   können   und 


(1)  Ghem.  Soo.  J.  [2]  lY,  tn. 
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utetehwkt  folglich  ^e  «bsofalke  Quanliralenz  in  active   "<^^»- 
uad  latooto^  Ton  welehen  Er,  wo  £ea  nodiwendig  «rscheint^ 
4ie  Mlive   cur  Beohten    des  Symbols ,    ^e    latente    eur 
lÄBkam  tiAtttet;  die  Summe  lieider  repräsentirt  die  sbso- 

VI 

lüte  Qnaniivalenz.  Im  Schwefelsäurehydrat  80239»  ist 
2.  B.  die  active  Quantivalenz  des  "Schwefels  =  6  Ver- 
wandtschaftseinlieiten,  die  latente  daher  =  0,  In  der  schwef- 

ligoii  Säur«  &0&0f ,  die  aotive  s=  4,  die  latMte  3=  2,  im 

Schwefelwasserstoff  SH«  die  active  =2,  die  latente  =4, 
—  Dm  Eienent  mit  der  höchsten  Quantivalenz  wird  als 
gmppireiideB  znr  Linken  der  Fomel  gestellt  und  dnrdi 
fette  Schrift  (nidbt  dnrdh  die  hier  gebrauchten  dvroh- 
Btiiehenen  6ymbole)  aosge2}eichnet.  Die  Klammer  wird 
mgewvsiA;;  um  den  Zusammenhang  melirerer  mehr^ 
Werdligen  Atoflte  zu  beeeichneH;  smd  ^eselben  durdi 
mehr  als  ei&e  Verwandtschaftsemheit  verbunden;  so  wird 
diefr  aufsei^kfiib  der  ESaimmer  amgedeutet. 

B«iipieib  :  CarbonfM-      H«tliyl-  Osals. 


Chlonäiire        qniohlorid        &ther  Baryt 

{€Hs  €00 

^  Ba" 


Wasserfreies  sweifach- 
Aethylen  scbwefels.  Natron 

.GW  fSOJWao 


^°»  |sO,Nao 

Wo  Sauergftoff  als  Bindeglied  zweier  Elemente  oder 
Badicale  fun^rt^  kann  diefs  durch  Verbindungssrtriche  be- 
zeichnet werden. 

Zweifacli-esslgs.  Glycol 

€H,  —  ^  —  €Meo 
€H,  — ^«-€Meo. 

in  teiner  Lcnie  stehende  Formeln  nemt  Fr  an  kl  and 
monadelphischc;  in  mehreren  tflbereintmderstehenden  ent- 
wickelte di-y  tri-  . . .  adelphische.  Für  unorganische  Yerbin- 
dnigen  fand  m<maddphisohe,  Air  organische  diadelphische 
im  Allgemeinen   die    bequemsten;   nvelnMäuiige  Alkoiiole 
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und  deren  Derivate  erfordern  eme  Zahl  von  Linien,  welche 
ihrer  sogenannten  Atomigkeit  entspricht.  Frankland 
erörtert  dann,  wie  eine  monadelphische  Formel  sieh  zur 
Verdeutlichung  der  Constitution  in  eine  poljadelphisohe 
zerlegen  läfst  und  zeigt  an  zahlreichen  Beispielen  die  An- 
wendung dieser  Notation  auf  unorganische  und  organische 
Verbindungen. 

Von  einer  Abhandlung  B.  C.  Brodie's  (1)  über 
chemische  Sjmbole  liegt  bis  jetzt  nur  eine  kurze  Inhalts- 
anzeige  vor. 

cuu^  Ein  erneuter  Versuch,  die  Zusammensetzung  und  die 

rationelle  Constitution  chemischer  Verbindungen  durch  die 
Bildung  des  Namens  auszudrücken,  ist  von  S.  D.  Till- 
man  (2)  gemacht  worden.  Wir  müssen,  da  die  eventuelle 
Benutzung  der  von  Ihm  vorgeschlagenen  Nomenclatur 
(welche  in  Bezug  auf  Euphonie  der  Gmelin'schen  (3) 
etwa  gleich  steht/  ohne  wesentlich  kürzer  zu  sein)  ihre 
gründliche  Kenntnifs  voraussetzt,  auf  die  angeftlhrte  Schrift 
verweisen,  in  welcher  auch  zahlreiche  Beispiele  fiir  ihre 
Brauchbarkeit  zur  Construction  aufgelöster  Formeln  ge- 
geben sind. 

F.  Stolba  (4)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Sauer- 
stoffs nach  Fleitmann's  (5)  Verfahren,  den  Chlorkalk  in 
Form  eines  dickflüssigen  Brei's  anzuwenden  und  demselben 
eine  kleine  Menge  von  Salpeters.  Kupfer  oder  Chlorkupfer 
und  einige  erbsengrofse  Stücke  Paraffin  zuzusetzen.  Das 
Schäumen  und  Uebersteigen  ist  auf  diese  Weise  ver- 
mieden. 


Bauer 
Stoff. 


(1)  Lond.  R.  Soo.  Proe.  XV,  ISO.  —  (8)  In  Beiner  Schrift  :  New 
Chemical  Nomenclature.  Alhany,  1866.  —  (8)  L.  Gmelin's  Haadhnch 
(4.  Aufl.),  IV,  131.  Krystallisirter  Kalialaun  heifst  nach  Gmelin 
Patan-Telmin-Ojafin-Weso ,  nach  Till  man  WoUtalem-potemasoit  — 
(4)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  309 ;  DingL  pol.  J.  CLXXX,  888 ;  Zeitschr. 
Chem.  1866,  878;  Chem.  Centr.  1866,  760;  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  886. 
—  (6)  Jahreaber.  f.  1866,  118. 


Nach  einer  Beobachtimg  von  Ol.  Winkler  (1)  b»»««^». 
»ich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  aiedende 
Lösung  von  Kobaltoxjd  in  Kalilauge  unter  Entwickelung 
von  Sauerstoff  Bchwarses  Kobaltoxyd  ab,  welches  sich  als- 
bald wieder  löst,  abemuds  abgeschieden  wird  und  wiederum 
in  Lösung  geht,  welcher  Vorgang  sich  je  nach  der  Schnellig* 
keit  des  Chlorstroms  schneller  oder  langsamer  so  lange 
wiedexiiolt,  als  die  Flüssigkeit  noch  freies  Kali  enthSlt 
Wink  1er  interpretirt  die  Umsetssung  durch  die  Gleichung 
3KO  +  3  Gl  +  CoiO,  =  3  KCl  +  2  C0O3  =  3  KCl  + 
Co|Oa  -f-  3  O.  Ersetzt  man  das  Kali  durch  Elalkhydrat^ 
so  läfst  sich  dieses  Verhalten  für  die  Darstellung  des 
Sanerstoffs  nutebar  machen,  indem  man  in  einen  zu  zwei 
Dritttheilen  mit  dicker  Kalkmilch  geflillten  Kolben  nach 
Zusata  einiger  Tropfen  von  Kobahchlorürlösung  unter  Er- 
Intaen  Chlorgas  einleitet  und  das  entbundene  Gas,  welchem 
uch  zn  Ende  des  Versuches  wenig  Chlor  beimischt,  durch 
eine  Wasohflasche  mit  Kalkmilch  leitet.  Die  Umsetzung 
geht  unter  gelindem  Schäumen  der  Mischung  ruhig  und 
^eichmäTsig  von  Statten;  im  Kolben  bleibt  schliefslich  wie 
bei  dem  Fleitman n'schen  Verfahren  (2)  (mit  dem  das  hier 
beechriebene  bis  auf  die  Darstellung  des  Chlorkalks  iden- 
tisch ist)  eine  klare  Lösung  von  Chlorcalcium  und  ein 
Niederschlag  von  Kobaltoxydhydrat  zurück. 

Zur  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  Braunstein  findet 
es  Winkler  vortheilhaft,  ein  Gemenge  von  3  Th.  ge- 
schmolzenem saurem  schwefeis.  Natron  und  1  Th.  Braun- 
stein in  einer  Glasretorte  zu  erhitzen.  Die  Mischung 
schmilzt  bei  gelindem  Feuer  und  entwickelt  in  der  Wärme 
continuirHch  reines  Sauerstoffgas ;  sie  hinterläfst  zuletzt  das 
geschmolzene  Doppelsalz  von  schwefeis.  Natron  imd 
schwefeis.  Manganozydul,  welches  ohne  Beschädigung  des 
Glasgefäfses  erstarrt. 

(1)  J.  pr.  Gbem.  XCVIII,  840;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  111$ 
Zeitocbr.  Chem.  1866,  666;  Chem.  Centr.  1866,  848;  Ball,  boc  ohim. 
[S]  Vn,  S89.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  118. 

Jühtmt9iUiki  t.  Oh«a.  v.  •.  w.  fBr  186«.  7 
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UnorgaaiMlM  Giemie, 


Oson» 
Antoaon. 


Ah' 


A.  Boillot  (1)  hat  die  Itagait  bekAimten  Verbrenrangs- 
erftcheinungen  des  Sauerstofifg  und  Ohlors  in  brennbaren 
Gasen  als  neu  beachrieben. 

Die  bisherige  Annahme^  dafs  bei  der  Etectrolyse  des 
Wassers  nur  unoxydirbare  Metalle  ab  Electroden  anwend- 
bar sind;  wenn  es  sich  um  die  Erzeugung  von  Oxca 
handelt;  beruht  nach  G.  Plante  (2)  auf  einem  Inrthum. 
L&fst  man  denselben  Strom  durch  zwei  Yoltameter  gehen^ 
von  welchen  das  eine  Platindrähte;  das  andere  Bleidrähte 
von  gleichen  Dimensionen  entiiält;  so  bemerkt  pnan  in 
beiden  die  Bildtmg  von  Osson;  leitet  man  den  entvncfcelteQ 
ozonhaltigen  Sauerstoff  in  reine  Jodkaliumlösung;  so  er* 
giebt  sich  aus  der  Menge  des  ausgeschiedenen  Joda  daa 
Verhältnifs  der  Ozonmengen  im  Platin*  und  Bleivoltameter 
=s2:3.  Planta  vermuthet;  dals  die  dünne  Oxydschiohi^ 
welche  sich  auf  der  positiven  Bleielectrode  bildet  (ohne 
das  Volum  des  entwickelten  Sauerstoffs  merklich  zu  ver* 
ringem)  diese  sonst  nicht  erklärbare  reichliche!«  Ozon* 
bildung  veranlafst 

Die  Ozontheorie  nimmt  bekanntiich  (3)  äu;  daia  das 
Molecül  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  aus  zwei  verschieden* 
artigen  Atomen  bestehe;  welche  durch  den  electrischen 
Funken  oder  durch  stille  Entiadungen  isolirt  werden  und 
in  diesem  isolirten  Zustande  (abgesehen  von  ihrer  Verbin- 
dung mit  neutralem  Sauerstoff)  Ozon  und  Antozon  consti- 
tuiren.  In  dem  gleichzeitigen  Auftreten  dieser  beid^i 
ModificationeU;  welche  sich  theüweise  wieder  zu  gewöhn* 
liebem  Sauerstoff  vereinigen  sollen;  sieht  sie  femer  die 
Ursache;  warum  die  Ozonisation  des  reinen  Sauerstoffs 
nicht  über  eine  gewisse  Grenze  geliagt;  wenn  nicht  der 
active  Sauerstoff  im  Mafse  seiner  Bildung  entfernt  wird. 
V.  Babo  imd  Claus  (4)  haben  diese  Ansicht;  welobe 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  1028;  Instit.  1866,  172.  —  (2)  Compt 
V6Dd.  LXIJI,  191;  Phil.  Mag.  [4]  XZXII,  tl9;  Cbem.  Centr.  1866, 
1071.  —  (3)  Vgl.  bounden  JsfareBber.  l  1868,  128.  ^  (4)  Aon.  Ob. 
Pbarm.  CXL,  348. 
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8cfaoB  dtcrch  y.  Babo's  frühere  Untersuchungen  (1)  nicht 
gestütet  wird,  einer  näheren  experimentellen  Prüfung 
unterworfen«  Indem  Sie  von  dem  als  charakteristisch  be- 
traehteten  Unterschied  ausgingen^  dafs  Antozon  die  Chrom* 
sfture  in  Ueberchromaäure  überftLhrt  und  dabei  zerstört 
wird,  während  Ozon  in  wässeriger  Lösung  dies^  Wirkung 
nicht  zeigt,  untersuchten  Sie,  ob  eine  weiter  gehende  Ozoni- 
sation  erreicht  werden  kann  und  ob  überhaupt  andere 
CondensationsTcrhältnisse  stattfinden ,  wenn  in  die  Ozoni- 
sationsröhre  Ohromsäure  eingeschlossen  imd  alles  etwa 
gebildete  Antozon  dadurch  entfernt  wird.  Ueber  den 
Aj^aratj  den  Sie  zu  diesem  Versuch  benutzten  und  der 
dem  früher  beschriebenen  (2)  ähnlich  war,  werden  Sie 
später  berichten.  Ihre  Bestimmungen  ergaben,  dafs  die 
Chromsäure  ohne  allen  Einflufs  auf  die  Ozonbildung  ist 
und  dafs  daher,  wenn  wirklich  das  Antozon  durch  Chrom- 
saure gebunden  wird,  bei  der  Einwirkung  der  Electricität 
auf  Sauerstoff  kein  Antozon  entsteht 

Weltzien  (3)  hat  sich  ebenfalls  gegen  die  Annahme 
versehiedener  gegensätzlicher  Zuatände  des  Sauerstoi& 
ausgesprochen  und  insbesondere  die  Widersprüche  in  den 
über  Antozon  vorliegenden  Angaben  und  die  Willkür  in 
der  Interpretation  derselben  hervorgehoben  (4).  Er  be- 
trachtet dieses^  als  Ozon.  d.  h.  als  verdichteten  nicht  aber 
91b  polarisirten  Sauerstoff.  Bei  der  Einwirkung  von  voll- 
kommen trockenem  Chlorwasserstoff  auf  mit  Sand  ge- 
mengtea  Baryumsuperoxyd  erhielt  Weltzien  zuweilen 
neben  Chlor  und  Sauerstoff  auch  Ozon  (die  im  Eolb^ 
zorüekUeibende  Masse  entwickelte  noch  Tagelang  Ozon- 


OXOD, 

▲ntoBon« 
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(1)  Jabresber.  f.  1863,  134.  ^  (2)  Jahresber.  f.  1868,  187.  — 
(S)  Ib  der  S.  106  angeMhrten  Abhandlung.  ^  (4)  Das  ans  Baryrun- 
raperozyd  dnrch  concentrirte  Schwefelsftare  entwickelte  Gas ,  welches 
aaob  Scbönbein  antozonbaltig  ist,  bildet  mit  fenehter  Luft  durchaus 
keine  Neb^L  Diese  sind  aber  nach  Meifsner  der  wesentlichste 
GImraeter  des  Avtoions.  YgL  Jsbzesber.  &  1868,  127  ;  fomer  Jahres* 
ber.  f.  1861,  96 ;  f.  1862,  41. 
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geruch),  zuweilen  statt  des  Ozons  unterchlorige  S&nre 
(nach  Seiner  Vermuthung).  Das  Vorkommen  des  Ozons 
in  der  atmosphärischen  Lnft  hält  Weltzien  aufser  bei 
Gewittern  für  unwahrscheinlich  und  zur  Nachweisung  des- 
selben nur  die  Bildung  von  Silbersuperoxyd  flir  ent- 
scheidend (1). 

W.  Müller  (2)  ist  bei  Versuchen  über  den  Grund 
dier  bekaimten  ThatsachC;  dafs  ein  Gemenge  von  Wasser- 
stoff und  Wasserdampf  je  nach  dem  Vorwiegen  des  einen 
der  Gemengtheile  Eisenoxjduloxyd  in  Eisen  und  Eisen  in 
Eisenoxyduloxyd  überflihrt,  und  zwar  bei  einer  und  der- 
selben Temperatur;  zu  dem  Besultat  gekonmien^  dafs 
Wasserdampf  und  Wasserstoff  bei  einem  beslinmaiten  Ver- 
hältnifs  sich  gegenseitig  in  ihren  Wirkungen  aufheben. 
Ein  abgeschlossenes  Volum  Wasserstoff  wird  durch  Eisen- 
hammerschlag in  dunkler  Bothglühhitze  nicht  vollständig 
in  Wasser  verwandelt,  weim  der  gebildete  Wasserdampf 
in  der  Bohre  bleibt ,  nahezu  vollständig  dagegen,  wenn  er 
durch  Chlorcalcium  im  Mafse  seiner  Bildung  entfernt  wird. 
Andere  chemisch  indifferente  Gase  verringern  die  Wir- 
kung des  Wasserstoffs  auf  Eisenhammerschlag  in  ganz 
ähnlicher  Weise  wie  Wasserdampf.  Müller  schliefst  da- 
her, dafs  in  diesen  wie  in  analogen  anderen  Fällen  die 
chemische  Anziehxmg  durch  die  mechanische  aufgehoben 
werde.  Auf  die  Beduction  des  Kupferoxyds  (zu  Metall) 
und  des  Eisenoxyds  (zu  Oxyduloxyd)  durch  Wasserstoff 
ist  übrigens  die  Anwesenheit  von  Wasserdampf,  Kohlen- 
säure und  Stickstoff  ohne  Einflufs. 

Weidner  (3)  hat  die  Ausdehnung  des  Wassers 
unterhalb  4^  und  zwar  fiir  die  Intervalle  von  4P  bis  0^, 
von  (fi  bis  —  5%  und  von  —  6^  bis  —  9^  und  —  W  be- 
stimmt  und   fUr   die   intermediären   Temperaturen   durch 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  122.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GXXIX,  469; 
Chem.  Centr.  1667,  46;  im  Aossiig  SSeitaohr.  Chem.  1867,  60.  — 
(ft)  Pogg.  Ann.  CXXIX,  800 ;  im  Anaiiig  N.  Arch.  ph.  nat.  XXVII,  868 ; 
Sil!.  Am.  J.  [2]  XLIH,  898. 
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IntexpoIatioQ  beredmet  Bessttglich  des  angewandten  Ver- 
fahrens auf  die  Abhandlung  verweisend  geben  wir  nach- 
stehend das  Mittel  der  Zahlen,  welche  in  vier  Versuchs- 
reihen mit  Tier  verschiedenen  Dilatometem  erhalten  wurden 
und  für  welche  das  Volum  des  Wassers  bei  4^  als  Ein- 
heit angenommen  ist  Die  von  Despretz  und  Pierre 
gefundenen  Werthe  sind  beigesetzt 


Yolom  des  Waasen 

nach 

Weidner 

DespretB 

Pierre 

+  40 

1,0000000 

1,0000000 

1,0000000 

8 

1,00001896 

1,0000088 

1,0000055 

2 

1,0000408 

1,0000881 

1,0000267 

1 

1,00008075 

1,0000780 

1,0000681 

0 

1,000187 

1,0001269 

1,0001188 

—  1 

1,000210 

1,0002188 

1,0002145 

—  2 

1,000802 

1,0008077 

1,0008172 

-  8 

1,000415 

1,0004222 

1,0004800 

—  4 

1,000540 

1,0005619 

1,0005565 

—  6 

1,0007095 

1,0006987 

1,0007002 

—  6 

1,0008927 

1,0009184 

1,0008648 

—  7 

1,001104 

1,0011854 

1,0010588 

-  8 

1,0018459 

1,0018784 

1,0012709 

-  0 

1,001618 

1,0016811 

1,0015196 

—10 

1,0019046 

— 

1,0018084. 

1 


Schönbein  (1)  hat  in  einer  Beihe  von  Publicationen^ 
deren  wesentlichen  Inhalt  wir  hier  zusammenfassen;  weitere 
Beiträge  zur  Lehre  von  der  Polarisation  des  Sauerstoffs^ 
der  Bildung  des  Ozons,  Antozons  und  Wasserstoffsuper- 
oxyds geliefert  Er  constatirte  zunächst  für  eine  Reihe 
von  organischen  Substanzen,  dafs  die  langsame  Oxydation 
derselben  auch  bei  Abwesenheit  von  Wasser  die  Bildung 
aSrWMserstoffsuperor^ds  zur  Folge  hatf"*  Setzt"  man 
wasserfreien  Aether,  Methylalkohol,  Aethyl-  und  Amyl- 
alkohol, sowie  Aceton  in  einer  lufthaltigen  Flasche  dem 
directen  Sonnenlicht  aus,  so  läfst  sich  in  diesen  Substanzen 


•nparoxyd. 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XCYIII,  257,  280;  im  Ansrag  Zeitsohr.  Cbem. 
1866,  658;  B«11.jioc.  ohaiii.[2]VlI,288; üiaUweiB«  J.pUrm.  [4]  IV,  808. 


102  ÜnorganlMlM  Odemie. 

'ff-  nach  der  Litensit&t  der  Befichtane  rascher  oder  latLeMmer 
(in  einer  oder  mehreren  Wochen)  ein  Gehalt  an  WasBer- 
fttoffsnperozjd  nachweisen ,  während  sie  zu  gleicher  Zmt 
eine  sanere  Reaction  annehmen.  Die  gleichzeitig  ent- 
stehende SänrC;  deren  Bildung  proportional  der  des  Wasser- 
stofifsuperoxjds  stattzufinden  scheint ,  schützt  das  letztere 
vor  der  freiwilligen  Zersetzung.  Andere  organische  Sub- 
stanzen setzen  dagegen  zur  Bildung  des  Wasserstofisuper- 
oxyds  die  Gegenwart  des  Wassers  voraus.  Aus  zahlreichen 
Versuchen  über  diesen  Gegenstand  schliefst  Schön- 
bein (1);  dafs  alle  organischen  Verbindungen  hinsichtlich 
ihres  Verhaltens  zum  trockenen  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  dem  Einflufs  des  directen  Sonnenlichtes 
in  zwei  Hauptgruppen  zerfallen,  von  welchen  die  erste 
diejenigen  Substanzen  umfafst;  welche  Wasserstoffsuper- 
oxyd bilden,  die  andere  aber  die,  welche  unter  denselben 
Umständen  nicht  Wasserstoffsuperoxyd,  sondern  organische 
Antozonide  erzeugen.  Die  letztere  Ghruppe  zerfilllt  selbst 
wieder  in  zwei  Unterabtheilungen,  je  nachdem  sie  die 
Fähigkeit  besitzen  bei  Gegenwart  von  Wasser  neben 
organischen  Autozoniden  auch  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
bilden  oder  nicht.  Zu  den  Substanzen,  welche  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  die  Bildung  des  Wasserstoffsuperos^da 
veranlassen,  gehören  die  Camphene,  besonders  Terpentinöl, 
Wachholderöl,  Copaiva-,  Campher-,  Citronenöl,  Benzol,  die 
Kohlenwasserstoffe  des  Steinöls  und  Petroleums,  femer 
sauerstoffhaltige  ätherische  Oele  (Zimmt-,  Pfeffennünz-, 
Kümmelöl)  und  einige  fette  Substanzen  (Oelsäure,  Leber- 
thran,  Crotonöl).  Beines  wasserfreies^  durch  Schütteln 
mit  schwefeis.  Eisenoxydul  von  einem  Antozongehalt  be- 
freites Terpentinöl  giebt  z.  B.,  wenn  es  sich  unter  dem 
Einfluis  des  Lichtes  oxydirt  (verharzt),  ein  organisches 
Antozonid,   welches  gegen  Guajactinctur  und  Blutlösung, 


(1)  J.  pr.  Chern.  XdX,  11 ;  Keitsohr.  Chem.  1867,  98. 
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fegen  Bleiessig  imd  JodkftKiimsülrkeklei&ter  das  Verhalten  ^ 
des  Wasserstofisuperexyds  zeigt,  von  diesem  aber  dadurch 
abweidit,  dafs  es  beim  Sdiüttehi  mit  Wasser  nicht  an  dieses 
fdMrtritk  nnd  schwefelsttnrehaltige  Ohromsäure  nicht  blan 
ftrbt.  Setast  man  dagegen  das  Oel  der  Einwirkmig  der 
Luft  und  des  lichtes  bei  Gegenwart  von  Wasser  aus^  so 
lassen  sich  in  letstwem  nach  kunser  Zeit  merkliche  Mengen 
▼on  Wasserstoffsnperoxyd  nachweisen.  Wachholderöl  zeigt 
diesdbe  Erscheinnng  mit  gröfserer  Intensität;  es  absorbirt 
im  liidite  bedeutende  Mengen  von  Sauerstoff  (1  Ghm.  Oel 
nahm  in  24  Stunden  3  OG.  Sauerstoff  auf)  und  yeranlafst 
in  Berührung  mit  Wasser  und  atmosphärischer  Luft  die 
Bildung  des  Wasserstoffsuperoxyds  sogar  im  Dunkeln. 
Stets  ist  aber  das  letztere  von  einer  neu  gebildeten  organi* 
sehen  Säure  (Ameisensäure  nach  Schönbein's  Ver* 
mudiimg)  begleitet  —  Zu  den  Substanzen^  welche  auch  bei 
G^enwart  tob  Wasser  die  Bildung  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds nicht  einleiten,  gehören  die  fetten  Oele  im  Allge- 
meinen, femer  Campher  und  Geigenharz.  Alkoholische 
Lösungen  dieser  beiden  letzteren  geben  die  Beactionen 
des  AntOBons  nidit  unmittelbar,  wohl  aber  nadi  kurzem 
Scbttttehi  mit  atmosphärischer  Luft.  Da  nach  Schön* 
bein's  Annahme  die  Entstehung  der  organischen  An- 
loaoflide  die  Verbindung  des  gleichzeitig  entstandenen 
Ozons  Bsü  einem  Theil  der  organischen  Substanz,  also 
die  Bildm^  eines  Oxydationsproductes  voraussetzt,  so  ver- 
mndiete  Er,  dafii  die  durch  Oi^dation  entstandenen  Harze 
(sofom  sie  mcbt  zum  Sdunelzen  erhitzt  wurden)  noch  mit 
Anlooon  beladen  sein  müssen  und  fand  diese  Vermuthung 
bei  der  PHlfnng  von  verharztem  Terpentinöl,  Terpen- 
tinen,  Taimenharz,  Mastix,  Sandarak  und  Dammarharz 
bestätigt  Anob  Copal  und  Bernstein  (1)  geben,  wenn 
man  1  Grm.  derselben  fein  gepulvert  mit  5  Grm.  wasser- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX^  19. 
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fireiem  Weingeist;  der  1  pC  Gruajac  enlliält^  okdge  IGiniten 
Bchüttelt  und  einige  Tropfen  einer  Bluüöflimg  anaelzt;  die 
fUr  Antozon  charakteristische  blaue  Färbung«  Schön* 
bein  nimmt  von  diesen  Beobachtungen  Veraidassungy 
Seine  Ansicht^  dafs  allen  Oxydationen  durch  gewdhnlicfaeii 
Sauerstoff  eine  Spaltung  desselben  yorausgeht,  nochmals 
ausführlich  dareulegen  und  zu  begründen.  In  der  Bildung 
der  metallischen  Antozonide  (Kalium-;  Natrium-;  Baryum- 
superoxyd)  in  höherer  Temperatur  sieht  Er  den  Beweis 
dafÜT;  dafs  auch  unter  dem  Einfluik  der  Wärme  der  wasser* 
freie  neutrale  Sauerstoff  ebenso  zerfallt;  wiewohl  nicht 
beide  Oomponenten  nachgewiesen  werden  können.  Selbst 
bei  langsamen  Oxydationen  in  niederer  Temperatur  tritt 
das  Ozon  nur  dann  im  freien  Zustand  auf;  wenn  die  sich 
oxydirende  Substanz  (Phosphor;  Aether;  flüssige  Kohlen- 
wasserstoffe) bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampfbar  ist 
Es  schliefsen  sich  hier  einige  Beobachtungen  aU; 
welche  Schönbein  (1)  über  die  katalytische  Wirksamkeit 
der  Platinmetalle  gemacht  hat.  Schon  früher  hatte  Er  g^* 
fimden;  dafs  das -Wasserstoffsuperoxyd  in  Berührung  mit 
Platin  schnell  zersetzt  wird.  Nach  Seinen  nennen  An- 
gaben zerlegen  Platinmohr;  schwammformiges  Buthenium; 
Bhodium  und  Iridium  auch  das  Ghlorwasser  unter  Bildung 
Ton  Salzsäure  und  die  Lösungen  der  unterchlorigs.  Salze 
unter  Bildung  von  Chlormetall;  in  beiden  Fällen  untw 
Entwickelung  von  gewöhnUdiem  Sauerstoff;  auf  Brom- 
und  Jodwasser  wirken  sic;  wenn  überhaupt;  nur '  langsam 
ein.  Das  Ruthenium  besitzt  diese;  von  der  Mtwirkung 
des  Lichtes  ganz  unabhängige  katalytische  Wirksamkeit 
im  stärksten;  das  Iridium  im  schwächsten  Qrade.  Als  die 
eigentliche  Ursache  dieser  Zersetzungen;  weldie  Schön- 
bein  mit  den  durch  Wärme  und  licht  ▼eranlafirten  Ter- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  76;   Ann.  ohim.  phys.  [4]  YII,  108;  J. 
pharm.  [4]  IV,  S96. 


lOft 

ißmabif  beiraohtet  Denelbe^  unter  der  Annahme;  dafs  b^ 
wohl  das  Ohlor  als  die  nnterchlorige  Süore  Osonide  sind, 
iKe  Wirkung  der  PlatinmetaUe  anf  den  osonisirten  San«^ 
Stoff;  wdchen  sie  schon  bei  gewöhnlidher  Temperator  in 
gewöhnfidien  überführen. 

Als  empfindliches  Mittel  zur  Nachweisung  des  Wasser« 
steftapennEjds  empfiehlt  Schönbein  (1)  aufser  den  schon 
bekannten  (2)  jet2st  Bleiessig  mit  Jodkaliumstärkekleist^; 
oder  Giiajadanctur  mit  einer  Lösung  von  Blutkörperchen, 
Man  setzt  zu  einem  Gramm  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
1  oder  2  Tropfen  Bleiessig;  dann  wenig  Jodkaliumstftrke» 
kleister  und  säuert  mit  Essigsäure  an.  Oder  i^ian  mischt 
1  Gim.  der  Flüssigkeit  mit  0;5  weingeistiger  Gkiajactinctor 
und  dnigen  Tropfen  einer  Blutkörperchenlösung  (Lösung  von 
getrocknetem  Blut) ;  vgl,  S.  104.  Die  kleinsten  Spuren  tob 
Wasserstoffsuperoxyd  geben  sidi  mittelst  dieser  beiden  Bea- 
gentien  zu  eikennen.  Weniger  empfindlich  ist  die  Probe  mit 
Aether  und  einigen  Tropfen  schwefelsäurehahiger  Chrom* 
säurelösung;  mittelst  wdcher  sich  V40000  Wasserstoffsuper- 
oxyd (durch  die  blaue  Färbung  des  Aetiiers)  nachweisen 
lälst  und  etwa  den  gleichen  Grad  von  Empfindlichkeit  hat 
die  Gasentwi<^elung  (von  gewöhnlichem  Sauerstoff);  weldie 
auf  Zusatz  einiger  Tropfen  von  untorchlorigs.  Natron 
stattfindet. 

Nach  Beobachtungen  von  Schönbein  (3)  -ist  das 
Wasserstoffiiuperoxjd  in  wässeriger  Lösung  in  der  Siede- 
IntBe  weit  beständiger;  als  man  gewöhnlidli  anzunehmen 
pflegt  In  dem  BüokstandC;  welchen  verdünnte  (0;02  bis 
Oy4  pC.  Wasserstoffsuperoxyd  enthaltende)  Lösungen  hinter- 
Uefsen;  als  sie  durch  rasches  Eindampfen  in  Porcellan- 
sehalen  auf  Vio  ihres  ursprünglichen  Volums  reducvt  waren, 


(1)  J.  pr.  Chsm.  XOVIII,  970.  —  (S)  Jahmber.  f.  1869,  6S  $  f. 
IMt,  144 )  t  lSe4,  1S7.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCVm,  «5 ;  N.  Report 
FlMm.  XVI,  S;  Im  Anisng  Zeitsohr.  Cbem.  1866^  445;  Zeitiolir.  mmO. 
GhaoL  VI,  114;  J.  pharm.  [4]  IV,  806;  Chem.  Newa  XV,  ISS. 
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warden  nock  47  bis  61  pC,  und  naek  dem  Verdampfen 
mxS  Vto  nodh  immer  23  pC.  der  ursprÜBglidbien  Menge  des 
Wasserstoffsuperoccyds  aufgefunden  ^  und  der  beobachtete 
Verlust  beruhte  nur  theilweise  auf  Zersetaung^  zum  Thril 
aber  auf  VerdunBtang,  sofern  sich  bei  Anweo^nng  einer 
Betorte  eine  kleine  Menge  Wanserstoffijuperoxyd  im  De- 
■tUlat  naehweiBen  fiefii.  In  Metall-  (Platin-,  Silber-)  geiXJben 
iit  dagegen  die  Zersetzung  bei  dem  Eriiitzen  schnell  eine 
ToUst&ndige.  Streifen  von  Filtrirpapier,  die  mit  einer  yer> 
dünnten  Lösung  von  WasserstofPsuperozvd  impr&gmrt 
warden,  .eigen  getrocknet  die  Reactionen  desselbT^ 
deutlich,  selbst  nach  längerer  Aufbewahrung  in  ge» 
schlossenen  Gefiifsen.  Hängt  man  in  eine  Flasche,  auf 
deren  Boden  verdünnte  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
gegossen  ist,  Streifen  von  gut  getrocknetem  Papier^  so 
geben  dieselben  ebenfalls  nach  kurzer  Zeit  die  charakteristi- 
schen Reactionen  des  Antozonids;  Jodkahumkleisterpapier 
fiirbt  sich  in  einer  solchen  Atmosphäre  ziemlich  schneU. 
Diese  Beständigkeit  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  höheren 
Temperaturen  veranlafst  Schönbein  zu  der  Vermuthung, 
dafs  auch  bei  Oxydationen,  die  oberhalb  100^  erfolgen, 
die  Spaltung  des  Sauerstoffs  und  bei  Gegenwart  von 
Wasser  wenigstens  eine  vortLbergehende  Bildung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  stattfinde.  —  Aehnliche  Erfahrungen 
bezüglich  der  Beständigkeit  des  Wasserstofiuperoxydes 
hat  audi  Weltzien  (1)  gemacht  Die  Conoentration  in 
wässeriger  Lösung  gelang  Ihm  jedoch  auch  beim  Ver* 
dampfen  in  Forcellanschalen  nur  wenn  die  Temperatur  die 
Siedehitze  nicht  erreichte. 

Li  der  Absicht,  für  die  Theorie  der  Beactionen  des 
Wasserstoffsuperoxyds  und  des  Ozons  eine  sichere  experi* 
mentale  Grundlage  zu  gewinnen,  hat  Weltzien  (2)  das 

(1)  la  teiuiter(9)aiig«fafarteB  Abhsndliiiig.  —  (2)  Ann.  Gk  Pkann. 
QXXXVm,  129 ;  BülL  soo.  ohim.  [2]  Y,  261,  S22 ;  im  Anssvg  CompL 
nad.  LXII,  640,  767;  J.  fihftrm.  [4}  IV,  264 1  Ohom.  Nswt  XIII,  16»; 
XIV,  1,  16,  39,  50^ 


Veiiuilten  der  erstg^aannten  Verbindung  zu  einigen  oxjrdir«  «p«w«y*. 
baren  Substanzen  einer  genaueren  PrUfiing  unterworfen^ 
mit  folgendem  Resultat.  1)  Metallisches  Eisen,  in  der  Form 
Ton  ClayierBaitendrafat  ^  bedeckt  sich  in  einer  Lösung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  bald  mit  Oasbläschen  und  geht  nach 
der  Gleichung  Fe«  -l-  SHsOs  =  HeFejOe  ^  das  Normal« 
hydrat  (1)  über.  In  gleicher  Weise  verhält  sich  Alumimum^ 
2)  Eissnoxydukalze.  a)  schwefeis.  Eisenoxydul  giebt  auf 
Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  einen  Niederschlag  des 
basischen  Oxydsalzes  FoiSO»  -f-  8  HgO,  während  ein  saures 
gelöst  bleibt;  nach  der  Oleichung  ßFeSOi  +  3HtOs  + 
5H,e  =  FciSO»  +  SHgO  +  FeaSßOig.  b)  Setzt  man  der 
Lösung  des  schwefeis.  Eisenoxyduls  Kalihydrat  und  als^ 
dann  Wasserstoffsuperoxyd  im  Ueberschufs  zU;  so  geht 
das  geftllte  Oxydulhydrat  schnell  in  Oxydhydrat  tkber,  das 
bei  100®  getrocknet  der  Formel  H4Fe206  entspricht,  c)  Eine 
mit  Schwefelcyankalium  versetzte  Lösung  von  schwefeis. 
Eisenoxydul  röthet  sich  auf  Zusatz  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd, unter  Fällung  von  Eisenoxyd.  6  [Fe(CyS)2]  +  SHjOa 
=  2Fej(CyS)6  +  HeFesOe-  d)  Eine  Lösung  von  Eisen- 
jodllr  giebt  auf  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  eine 
FäDung  von  Eisenoxydhydrat  unfer  Ausscheidung  des 
ganzen  Jodgehaltes :  2FeJx  +  311^02  =  HeFegOe  +  2  Jg. 
—  Eisenoxydsalze  werden  durch  Wasserstoffsuperoxyd  nicht 
verändert.  3)  Magnesium  bildet  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
langsam  eine  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit;  welche,  im 
Wasserbade  verdampft,  eine  weifse  in  Wasser  vollkommen 
lösliche  Masse  hinterläfst.  In  der  Lösung  nimmt  Weltzien 
das  Nonnalhydrat  H^MgOg  an.  4)  Thallium  geht  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  in  Oxydul-  und  Oxydhydrat  über,  ^ 
nach  der  Gleichung  2T1,  +  4H2O2  =  2HTie  +  HjTlaOi 
-|-  21B^O,  die  alkaHsche  Beaction  tritt  sogleich  auf.  Anderep- 


(1)  JUiDTMoA-  oder  OrthAn^drat  =  Hjdrat,  in  welchem  die  Zahl  der 
WsMeritoffatome  der  Zahl  der  Yerwandtaohaftseinheiten  dea  Metall- 
•toma  gtoioh  ial    Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  1&2 ;  f.  1864,  212. 


t 


JQ^  Unoiguifobe  Oliemie. 

seitB  eeteen  aidb  Thalliumozydliyclrat  und  WasBerstoftaper«* 
ozyd  allerdingB  in  der  von  Schönbein  (1)  angegebenen 
*  Weise  um,  obwohl  langsam.  5)  Salpeters»  Silber  wird 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  nur  in  ammoniakalischer  Lö- 
iong  unter  lebhafter  Sauerstoffentwickelung  reducirt  und 
das  Silber  (aus  concentrirteren  Lösungen)  in  der  Form  eines 
weiften  kömigen  Pulvers  gefilUt;  wahrscheinlich  nach  den 
QleiQhungen :  L  2  (H,AgN,  NO,)  +  Hje,  =  2  (H4N,  Ne,) 

+  AftOtj  n.  Ag,e,  +  2H,e, = Agg  +  2r^9 + 2e,. 

6)  JodkaBum  wird;  entgegen  den  Angaben  von  Meifs- 
ner  (2),  auch  durch  reinstes  Wasserstoffsuperoxyd  zer- 
setzt,  wie  die  alkalische  Keaction  beweist ,  welche  die 
Flüssigkeit  annimmt.  Die  Zersetzung  erfolgt  in  drei  Phasen: 
L  Bildung  von  Kaliumsuperoxyd  und  Jodwasserstoff;  2KJ 
^  Hi0g  SB  Kg 9s  4~  2HJ;  n.  Zersetzung  des  Kaliumsuper- 
oxyds;  unter  Bildung  von  Kalihydrat  und  Entwickelung  von 
Sauerstoff;  K«ei  +  Ht^  =  2HK9  +  0;  m.  Zersetzung 
des  Jodwasserstoffs  durch  Sauerstoff;  2HJ-f'^=Hs9 
4-  Ji*  In  der  angesäuerten  Lösung  des  Jodkaliums  tritt 
die  Jodansscheidung  vollständiger  ein;  weil  das  Wasserstoff- 
superon^d  auf  freien  Jodwasserstoff  reagiri  Noch  schneller 
findet  die  ZerBetamg  in  einer  mit  einem  Eisenoxyduhalze 
versetzten  neutralen  Lösung  von  Jodkalium  statt  (in  Folge 
der  Bildung  von  EisenjodüT;  s.  oben)  und  dieses  Verhalten 
bietet  bekanntlich  eine  zur  Nachweisung  der  kleinsten 
Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd  geeignete  Beaction; 
deren  Empfindlichkeit  durch  die  Gegenwart  freier  Säuren 
verringert  wird;  und  zwar  nicht  deshalb;  weil  diese  das 
Wasserstoffsuperoxyd  vor  der  Zersetzung  schützen;  sondern 
weil  sie  vorzugsweise  das  Jodkalium  zersetzen;  Jodwasser^ 
Stoff  und  Kaliumsalz  bilden  und  daher  die  Entstehung  des 
Eisenjodttrs  hindern.  7)  Reines  Übermangims.  KaU  zersetzt 
sich  mit  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Abwesenheit  von  Salz- 


(1)  Jabresber.  f.  1864,  171.  —  (2)  Jahrosber.  f.  1863,  144. 
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Bänre  unter  Abscheidting  des  Hydrats  HgHngO«  und  Bfl« 
dring  von  Kalihjdrat  nach  der  Gleichnng  2KMn04  ^ 
SHjOa  =  2  HKO  +  HjMnjOi  +  302 ;  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  aber  m  der  von  Brodie(l)  angegebenen  Weise. 
Weltzien  vermuthet;  dafs  in  diesem  letzteren  Falle  sich 
die  Uebermangansäure  zunächst  mit  der  Salzsäure  umsetzt 
und  das  Wasserstoffsuperoxyd  durch  das  entbundene  CUor 
zerlegt  wird.  Der  Sauerstoff  würde  dann  aus  dem  Wasser* 
stoffsuperoxjd  stammen.  8)  Neutrales  FerrocyanhaUum 
geht  in  Ferridcyankalium  über^  unter  Bfldung  von  Kahhj^ 
drat:  2K4FeCy6  +  HgOa  =  KeFegCy«  +  2  HKe ;  bei  Ge- 
genwart von  nicht  überschüssiger  Salzsäure  entsteht  eben- 
falls Ferrid<grankalium:  2K4FeCy6  -f  HjClj,  +  H|G,  « 
K6Fe2Cyi,  +  2KCl  +  2H20;  bei  Ueberschufs  von  Salz- 
säure  wird  dagegen  Ferrocyanwasserstoff  abgeschieden  und 
weiter  zersetzt.  Andererseits  wird  Ferridcyankalium  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  Ferrocyankalium  .reducirt: 
KeFejCyi,  -f-  HjO,  ==  HjKsFeCye  +  K^FeCy«  +  Gi ,  auf 
welchem  Verhalten  die  Bläuung  einer  Mischung  von  Ferrid- 
cyankalium und  Eisenchlorid  durch  Wasserstoffsuperoxyd  be- 
ruht (da  Eisenoxydsalze  nicht  reducirt  werden).  9)  Die  Super- 
o:r^de  des  E^umS;  Natriums  und  Baiyums  zerfallen  mit  Was- 
ser in  Alkallhydrat  und  Wasserstoffsuperoxyd,  welches  aber 
durch  das  Alkali  sogleich  wieder  zersetzt  wird  und  daher  in 
der  Lösung  höchstens  in  geringen  Mengen  nachgewiesen 
werden  kann.  Umgekehrt  läfst  sich  annehmen,  dafs  die 
Alkalihydrate  durch  Wasserstoffsuperoxyd  in  Superoxyd- 
hydrate übergehen,  welche  unter  Sauerstoffentwickelung 
wieder  in  Alkalihydrat,  Sauerstoff  und  Wasser  zerfallen,  nach 
den  Gleichungen:  2 HKO  +  2H,e2  =  2HKG»  +  2H»G; 
2BKes  =  2  HKO  -f  Oi.  Lösungen  alkalischer  Superoxyde, 
wie  sie  Brodie  (2)  (durch  Digestion  von  Baryumsuper- 
oxydhydrat  mit  kohlens*  Natron  und  Abfiltriren  des  kohlens* 


(1)  Jfllvotber.  f.  1861»  106;  rgl.  auch  JfthrMber.  f.   1860,  S46.  — 
(S)  Pogg.  Ann.  CXZ,  299« 


Baryts)  erhalte  au  haben  glaubte;  Bind  daher  xtidit  wohl 
denkbar.  Weltsien  erhielt  durch  Einwirkung  von  fein- 
aertheiltem  Baryumsuperoxyd  auf  schwefeis.  Alkalien  auiaer 
aehwefds.  Baryt  stets  Alkalihydrate  und  neben  diesen  kleine 
msch  abnehmende  Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd. 
Wendeit  man  statt  der  schwefeis.  Alkalien  die  kohlens. 
Salze  an  und  zwar  nur  in  geringem  Ueberschufs;  so  erhält 
das  Wasserstoffsuperoxyd  eine  etwas  gröfsere  Beständig- 
keit. Die  sdmelle  Zersetzung  desselben  in  allen  Beactionen^ 
bei  welchen  Alkalihydrate  frei  werden,  beruht  immer  auf 
der  Einwirkung  dieser  freien  Alkalien  und  nicht  auf  einem 
katalytischen  Froceüs;  und  die  gröfsere  Beständigkeit,  die 
es  alsdann  durch  Zusatz  von  überschüssiger  Säure  erhält, 
hat  ihren  Grund  in  der  Verwandlung  der  Alkalien  in  Salze 
und  nicht  in  einer  Verbindung  der  Säure  mit  dem  Wasser- 
stoffsuperoxyd. Weltzien  erörtert  dann  an  einigen  Bei- 
spielen, dafs  auch  die  übrigen  Zersetzungen,  welche  ge* 
wöhnUch  katalytischen  Wirkungen  zugeschrieben  werden, 
sich  durch  normale  Umsetzungen  «erklären  lassen.  Er  schliefst 
endlich  aus  dem  Vergleich  der  Einwirkung  des  Chlors 
und  des  Ozons  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd,  welche  den 


Gleichungen  201  -f  HsO«  =  2H01  +  O«;   O  +  H,  Oi  «= 

HjG  -j-  Og  entsprechen,  dafs  auch  im  letzteren  Falle  aller 
entbundene  Sauerstoff  aus  dem  Wasserstoffsuperoxyd 
stammt  imd  dafs  überhaupt  in  diesem  der  Wasserstoff 
weniger  fest  gebunden  ist  als  im  Wasser.  Nach  Wel- 
tzien's  Ansicht  bleiben  die  beiden  Sauerstoffatome  im 
Wasserstoffsuperoxyd  immer  vereinigt,  indem  sie  entweder 


als  Molecül  ausgeschieden  werden,  z.  B.  Agg    O  -f*  Hf   Os 


=5=  Ag^  -{-  HaO  -|-  O2,  oder  in  neue  Verbindungen  eingehen, 


z.  B.  H,AsOi  e  +  Hg  Og  =  HsAsOi  +  HiO.  Das  WtÄ- 
serstoffsuperoxyd  verhält  sich  denmach  in  diesen  Fällen, 
obgleich  sauerstofireichere  Molecüle  entstehen,  doch  wie 
eine  redueifende  Substanz;  in  vielen  anderen  addirt  es 
sich  direct  zu  einem  elementaren  oder  heterogenen  Mola- 


oblen- 
■  toff. 


KohkiMtoff.  ^  Bot.  m 

cMy  indem  es  Oxydhydrate  ^  Säurehydrate  oder  Hyper- 
oxydhydrate  erzeugt :  Mg  +  H^Oj  =  HfMg&s ;  8©,  +  HfOt 
=  H,804 ;  HjBaOg  +  HjO,  =  HABaG*. 

Zur  Beinignng  des  natürHcfaen  Graphits  erhitzt  Ol. 
Winkler  (1)  denselben  im  feingepulverten  Zustande  mit 
dem  gleichen  bis  doppelten  Gewicht  einer  Mischung  von 
gleichen  Theilen  Schwefel  und  kohlens.  Natron  zum 
sohwaohen  Bothgltthen;  bis  die  blaue  Schwefelflamme  rer^ 
Bohwniiden  iit^  kocht  die  schwach  gesinterte  Masse  mit 
Wasser  aus  und  wascht  durch  Decanliren.  Dem  Bück4 
stand  wird  durch  Behandlung  mit  verdtlnnter  Salzsäure 
der  Eisengehalt  entzogen^  der  fein  zertheilte  Graphit  mit 
Sahniaklösimg  ausgewaschen^  zur  Entfernung  des  Eaesel- 
iänregehaltes  noch  mit  Natronlauge  ausgekocht  und  nach 
aeUiefsfichem  Auswaschen  im  bedeckten  Tiegel  geghiht 
So  gereinigter  Graphit  ist  vollkommen  aschenfrei. 

V.  Merz  (2)  hat  die  Beobachtung  gemacht;   dafs  die     ^*''* 
auf  27(y>  erhitzte  krystallisirte  Borsäure  noch  2,8  bis  3,1  pO. 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XGVm,  848;  Zeitoebr.  Cbem.  1866,  666; 
Cbem.  Centr.  1866,  846;  Ball.  soe.  cbim.  [2]  VII,  240.  —  Lionp 
net  bat  (Compt.  rend.  LXIII,  213;  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  62)  an- 
gegeben, daTs  Scbwefelkoblenstoff  langsam  sersetzt  werde,  wenn 
man  ein  langet  dflnnes  Platin-  oder  Goldbleob ,  spiralförmig  mit 
dfinner  Zinnfolie  ron  gleich  grofiier  Oberflftcbe  nmwvnden  in  den* 
selben  eintanobt;  der  Schwefel  rerbinde  sich  mit  dem  Zinn,  wftb* 
rend  der  Kohlenstoff  sich  am  Boden  des  GeflÜ^es  in  kleinen  (nicht 
naher  beschriebenen)  Krystallen  abscheide.  Lionnet  glaabt,  dafs  die 
Bildung  des  Diamantes  in  der  Natnr  anf  einem  ähnlichen  Wege  statt- 
gelimdeii  habe.  £.  B.  Chancourtois  ist  dagegen  (J.  pharm.  [4]  lY, 
189;  Cbem.  Centr.  1866,  1087)  der  Ansicht,  dafs  der  Diamant  durch 
langsame  and  nnyollstllndige  Oxydation  dampfförmiger,  aas  Erdspalten 
ansströmender  Kohlenwasserstoffe  in  ähnlicher  Weise  gebildet  warde, 
wie  krystallisirter  Schwefel  aas  Schwefelwasserstoff,  wobei  die  Krystal- 
lisatinn  4aroh  die  Vegetation  eingeleitet  worden  sein  könne.  Er  giebt 
Andaatongen,  um  auf  diesem  Wege  die  kfinstliche  Bildung  desDiamantei 
ro  realisiren.  D.  Rossi  erbebt  (Compt.  rend.  LXIII,  408)  beattgUch 
dies«  Anaiobt  PrioritiUsanspraohe.  ---  (2)  J.  pr.  Cbem.  XGIX,  170; 
Zeitscbr.  Cbem.  1867,  121 ;  Cbem.  Centr.  1867,  70. 


]^]^2  Unoiftaiiohe  OlMmie. 

"•*  Wasser  mrttckhSli    Aufser  den  bis  jetzt  bekannten  dm 
Hydraten  der  Borsäure^ 

nlmHoh     1)  dem  krysUUiiirtdii,  BO,,  8  HO ; 

2)  dem  durch  Trocknen  de«  krystallisirten  bei  100<^  (1)  und 

durch  Zersetzang  des  Borsioreftthen  (2)  erhaltenen,  BOffHO, 
nnd  8)  dem   ron   Ebelmen    and   Bonqnet   (8)   beBchriebenen, 

2B0,,  HO,   welches   beim  Erhitzen   des   krystallislrten  auf 

ldO<»  nurflckbleibt, 

deren  Existenz  Merz  bestätigt^  scheint  demnach  noch  ein 
viertes,  SBO^^HO  (mit  3,11  pC.  berechnetem  Wasserge- 
halt), zu  bestehen. 

Schcefeh*  Barsäure  von  der  Zusammensetzung 
5  BOs,  2  SO3  -f~  2  H^  erhielt  Merz,  indem  Er  eine  Mischung 
gleicher  Gewichtstheile  Borsäure  und  concentrirter  Schwefel^ 
säure  durch  Erwärmen  zusammenschmolz  und  die  klare 
Flüssigkeit  zur  Entfernung  überschüssiger  Schwefelsaure 
in  flachen  Platinschälchen  anhaltend  auf  2Ö0<^  bis  280^  er- 
hitzte. Die  Verbindung  erstarrt  in  der  Kälte  zu  einem 
durchsichtigen  Glase.  Bei  weiterem  Erhitzen  auf  350®  bis 
400®  wird  sie  in  der  Begel  nicht  zersetzt;  ausnahmsweise 
jedoch  geht  sie '(wie  Merz  vermuthet  durch  Verwandlung 
in  eine  allotropische  Modification)  unter  Verlust  von 
Schwefelsäure  und  Wasser  in  eine  trockene  weifse  Masse 
über  (dieselbe  Umwandlung  fand  bei  einzelnen  Darstel- 
lungen auch  schon  während  des  Verdampfens  der  freien 
Schwefelsäure  statt).  An  der  Luft  wird  die  schwefeis. 
Borsäure  durch  Aufiiahme  von  Wasser  weifs  und  undurch- 
sichtig, 
pkocpkor.  Nach  Blondlot  (4)  kann  farbloser  Phosphor  in  einer 
▼erdünnten  Atmosphäre  von  Stickstoff  bei  verhältnifsmäfsig 
niedriger   Temperatur   sublimirt  werden.    Man  bringt  zu 


(1)  Jahresber.  f.  1S69,  661.  --  (2)  Berseliue'  Jahresber.  XXV, 
752.  —  (8)  Bereelias*  Jahresber.  XXVII,  52.  —  (4)  Gompt.  rend. 
LXUI,  897 ;  Instit.  1866,  278 ;  Ball.  boo.  ehim.  [2]  VI,  811 ;  J.  pharm. 
[4]  IV,  821 ;  J.  pr.  Chem.  C,  819 ;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  687 ;  PbU. 
Mag.  [4]  XXXII,  888. 
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diesem  Zweck  etwa  2  Grm.  Phosphor  in  federkieldicken  w»o«p»»w- 
trockenen  Stückchen  in  einen  kleinen  Kolben^  dessen  Hals 
Torlänfig  vor  der  Lampe  ausgezogen  wurde;  schmilzt  diesen 
za  imd  überläfst  denselben  im  Dunkeln  bis  zur  yölligen 
Absorption  des  Sauerstoffs  sich  selbst.  Man  erhitzt  alsdann 
bis  zum  Schmelzen  des  Phosphors  ^  den  man  durch  Um- 
schwenken auf  dem  Boden  ausbreitet  und  taucht  nun  den 
unteren  Theil  des  mit  Papier  überdeckten  Kolbens  in  ein 
auf  40^  erhitztes  Wasserbad.  Im  oberen  Theile  und  im 
Halse  zeigen  sich  nach  einigen  Stunden  glänzende  Punkte^ 
welche  sich  nach  mehrtägiger  Dauer  des  Erwärmens  zu 
diamantgl&nzenden  farblosen  kubischen  Erystallen  ver- 
gröfsem;  im  Lichte  fiLrben  sie  sich  schnell  rubinroth^  ohne 
ihre  Durchaichtigkeitzuyerlieren.— Blondlot  vermuthet  (1)^ 
daTs  der  Uebergang  des  metaUoidischen  Phosphors  in  den 
EreiBlauf  des  Organismus  bei  Vergiftung^a  auf  dieser 
Flüchtigkeit  bei  niederen  Temperaturen  beruht 

W.  Schmid  (2)  schliefst  aus  einer  Beihe  von  Ver- 
suchen über  die  Natur  der  Phosphomebel;  dafs  dieselben 
ebenso  wie  das  Leuchten  des  Phosphors  durch  die  Oxy- 
dation des  durchsichtigen  Phosphordampfes  entstehen^  ein- 
mal gebildet  aber  als  in  Gasen  suspendirte  PhosphorsäurO; 
ffemenizrt  mit  phosphorieer  Säure  und  freiem  Phosphor- 
Sm^zu  betrlhten  «!i,  wiewohl  sie  übrigens  nach  dem 
Mengenverhältnifs  von  Phosphor  und  Sauerstoff  eine  wech- 
selnde Beschaffenheit  zeigen.  Sie  können  sich  ohne  Mit- 
wirkung des  Wassers  aus  trockenem  Phosphor  und  freiem 
Sauerstoff  bilden  und  enthalten  in  diesem  Falle  niemals 
Ozon  oder  Antozon;  Wasserstoffsuperoxyd  und  salpetrigs. 
Ammoniak  sind  daher  auch  nur  zufölUge  Bestandtheile  der- 
selben. Die  sogen.  Polarisation  des  Sauerstoffs  wird  durch 
Phosphor  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  veranlalst  und 


(1)  J.  phvm.  [4]  IV,  828.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCVm,  414; 
Zcitiehr.  Chem.  1966,  688;  Chem.  Cemtr.  1867,  191;  Bull,  soc  ohinw 
[2]  Vn,  28S. 
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Phwphor.  die  Nebelbüdung  und  Fokrisatioii  sind  daher  von. einander 
unabhängige  Vorgänge;  die  letztere  hat  nach  Schmid's 
Vermuthung  ihren  Grund  in  der  Einwirkung  eines  niederen 
Phosphoroxyds  auf  das  Wasser.  Das  Leuchten  und  die 
Nebelbildung  breiten  sich  in  al^sperrten  Grasen  um  so 
mehr  aus,  je  verdünnter  der  Sauerstoff  ist.  In  reinem 
{Sauerstoff  bildet  sich  auch  bei  Gegenwart  von  Wasser 
wenigstens  im  Anfang  kein  Ozon  und  Antozon ;  der  eigen- 
thümliche  Phosphorgeruch  der  Nebel  rührt  in  diesem  Falle 
wahrscheinlich  von  sich  oxydirendem  Phosphordampf  her. 
Besonders  reichlich  entstehen  die  Nebel  nebst  Ozon  und 
Antozon ;  wenn  Phosphor  mit  feuchter;  vollkommen  am* 
moniakfreier  Luft  zusammengebracht  wird;  Ozon  und  Pbos- 
phorsäure  entweichen  mit  den  Nebeln;  Wasserstoffsuper- 
oxyd und  AmmoniaksaLz  bleiben  in  dem  Gefafse  zurück. 

Phonphor-  F.  Rüdorff  (1)   hat  den   bei   der  Einwirkung  von 

ffl>t«r.  Wasser  auf  ZweifiBush- Jodphosphor  sich  abscheidenden 
gelben  Körper  ^  welcher  bisher  als  sogenannter  amorpher 
Phosphor  betrachtet  wurde,  in  seinen  Eigenschaften  wie 
in  seiner  Zusammensetzung  mit  dem  festen  Phosphor- 
wasserstoff (P2H)  identisch  gefunden.  Bei  dem  Eintragen 
des  Jodphosphors  in  heifses  Wasser  wird  diese  Verbin- 
dung unter  Entwickelung  von  nicht  selbstentzündfichem 
Phosphorwasserstoffgas  sogleich  abgeschieden;  in  kaltem 
Wasser  (worin  der  Jodphosphor  sich  klar  auflöst)  erst  nach 
einiger  Zeit.  Die  Bildung  desselben  entspricht  nach  Bü- 
dorffs  Vermuthung  der  Gleichung:  20PJ8  +  48HO  = 
2P2H  +  2PHa  4-  3P06  +  llPOs  +  40 HJ;  die  Ausbeute 
beträgt  1;9  bis  2;3  pC.  vom  Gewicht  des  Jodphosphors. 

t^foöuorid.         ^^  ^®  ^^^  Wo  hier  (2)  beobachtete  Bildungsweise 
des  Phosphorsulfochlorids  zur  Darstellung  dieser  Verbin- 


(1)  P099*  ^nn*  OXXVin,  478 ;  Zdtschr.  Chem.  1866,  687 ;  Chem. 
Centr.  1866,  1008;  J.  pharm.  [4]  IV,  817$  Piul.  Mag.  [4]  XXXUI,  61; 
Chem.  Newa  XV,  186.  —  (3)  Jahreaber.  f.  1855,  801. 
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doDg  am  benutzen^  empfiehlt  Chevrier  (1),  in  einem  7  wi«»pi»«f- 
biB  8  Liter  fassenden  BaQon  3  Aeq.  Chlorschwefel  (SfCI) 
zam  beginnenden  Sieden  zn  erhitzen,  1  Aeq.  Phosphor  in 
kleinen  Anthdlen  und  wegen  der  heftigen  Reaclion  mit 
Vorsicht  zuzusetzen  (diefs  mufs  an  einem  luftigen  Orte  ge- 
schehen) und  wenn  sich  nach  öfterem  Umschüttehi  der 
Phosphor  gelöst  hat,  die  erhaltene^  fast  ganz  aus  Fhosphor- 
sulfochlorid  und  gelöstem  Schwefel  bestehende  gelbliche 
Flüssigkeit  unter  Beseitigung  des  unterhalb  125^  über- 
gehenden Antheils  zu  deslalHren.  Die  Einwirkung  erfolgt 
nach  der  Gleichung  P  +  3  SsGl^irPSsCls  +  23»;  Phos- 
phorsuperddorttr  (PCls)  tritt  nur  bei  Anwendung  von  über- 
sdiflssigem  Phosphor  als  Zersetzungsproduct  des  Sulfo- 
cUoridB  auf.  Die  Darstellung  gelingt  nach  dem  ange- 
gebenen Verfahren  leicht;  in  einem  Tage  können  800  Orm. 
des  SuKbchlorids  erhalten  werden. 

Bammelsberg  (2)  hat  über  die  Constitution  einiger  ^^^^ 
phosphorigs.  Salze  berioktet  Bekannilidli  hatte  H.  Rose  (3) 
gefimden^  jbls  diejenigen  phosphorigs.  Salze ,  welche  auf 
1  Moleeül  der  Sdore  zwei  Aequivalente  fixer  Basis  ent- 
haken  und  die  Er  ab  normale  betrachtete  ^  entweder  ein 
oder  zwei  Atome  chenusch  gebundenes  Wasser  einschfiefsen, 
dm  Formeb  2BO;PH04  und  2BO;PHs05  entspredlieBd. 
Zu  den  ersteren  gehören  nach  Ihm  das  Mangan-;  Blei* 
uad  ZinnsalZ;  zu  den  letzteren  die  phosphorigs.  Salze  des 
Baryts,  StrontianS;  Kalks  und  Zinks;  beide  Klassen  Ton 
Salzen  sollen  sich  durch  ihr  Verhalten  in  der  BStze  unter-. 
sdieiden.  Wurtz  (4)  leitete  dagegen  aus  Seinen  Ver- 
soclien  fikr  sfinmitliche  wasserfreien  phosphorigs.  Salze  die 
Femd  2BO,PH04  ab.     Bammelsberg  hat  nun  zur 

(1)  Cempt  read.  LXm,  lOOft;  lutii  1867,  12 ;  J.  pharm  [4]  V, 
117;  X  pt.  Chem.  G,  461;  SSeitehr.  Chem.  1867,  57.  —  (2)  B«rLMad. 
Bar.  1866|  687 ;  J.  pr.  Chem.  C,  10;  im  Awuag  Zettuhr.  Chem.  1867, 
170;  Chem.  Centr.  1867,  1;  Insüt.  1867,  102;  Chem.  8oc.  J.  [2]  V, 
858.  ^  (8j  Pogg.  Ann.  Vm,  205;  IX,  28,  215.  —  (4)  Ann.  Ch.  Phttm. 
LV1I(  49. 
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Entscheidung  dieser  Frage  eine  gröfeere  Zfthl  phosphorigs. 
Salze  nach  dem  von  Rose  beschriebenen  Verfieünren  dar- 
gestellt (Dreifach -Chlorphosphor  wurde  ttber  Phosphor 
destillirty  durch  Wasser  zersetzt  und  die^  Salzs&ure  und 
phosphorige  Säure  enthaltehde  Mischung  nach  annähernder 
Neutralisation  durch  Ammoniak  oder  kohlens.  Natron  mit 
dem  entsprechenden  Erd-  oder  Metallsalze  geftUt)  und  der 
Analyse  unterworfen.  Seine  Resultate  sind  folgende.  Phos- 
phorigs.  Baryt,  Strontian  und  Kalk  sind  aus  schwach  saurer 
Flüssigkeit  gefidlt  von  constanter  Zusammensetzung,  aber 
von  lockerer  feinkrystallinischer  Beschaffenheit  und  halten 
in  Folge  davon  selbst  bei  100^  noch  hartnäckig  hygro- 
scopisches  Wasser  zurück.  Gleichwohl  ist  das  Bcaryttah^ 
HiBa^PsO?;  im  lufttrockenen  Zustande  (lye  das  Bleisalz) 
als  wasserfrei  zu  betrachten  (das  hygroscopische  Wasser 
betrug  1|5  bis  1,9  pC.) ;  das  Stroniümsak,  Hi&rsPsO?  -{- 
2H«0,  und  das  KaüUah,  EUGasPflO?  +  2HtO,  enthalten 
zwei  Molecttle  Wasser,  von  Welchen  bei  100^  nur  ein  Theil 
entweicht  Bei  250^  getrocknet  sind  sie  sämmtlich  wasser- 
frei. Für  die  folgenden  Salze  fand  Bammelsberg  die 
Formel  B'^HPO«  bestätigt  Phosphmgs.  Oadmwnoxyd, 
2[GdHPe8]  +  SHtO,  verliert  über  Schwefelsäure  die 
Hälfte  seines  ErystaQwassers.  Phosphorigs.  Manganoaycbdf 
linHPe«  +  HsO,  giebt  ebenfalls  die  Hälft»  seines  ErystaU- 
Wassers  über  Schwefelsäure  ab ;  phosphorigs*  KobdUoxydtU^ 
GoHPOs  4~  2Ht&,  und  aus  schwach  sauren  Lösungen  ge- 
fiültes  weilses  phosphorigs.  Eisenoxyd,  ¥e%S^iQ^  -{-  OH^O. 
—  Als  weniger  sicher  und  der  Bestätigung  bedürfend  ftihrt 
Bammelsberg  die  folgenden Besultate  an.  Pkosphcrigs* 
Zinkoxyd  j  ZuHPO,  +  2HtO  fbr  das  Product  einer  Dar- 
stellung, ZugHiPtO^  -f~  3Hs0  ftlr  das  einer  anderen.  Als 
das  erstere  Salz  in  phosphoriger  Säure  gelöst  und  das 
auskrystallisirende  saure  Salz  mit  Wasser  behandelt  wurde, 
blieb  die  krystallinische  wasserfreie  Verbindung  ZnsH4PsO^ 
zurück.  —  Aehnliche  Ergebnisse  wurden  auch  ftlr  phoi- 
phorigs.  Nickel  geftmden.    Phosphorigs.  Magnesia  ^  ans  der 
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nahezu  mü  kohlens.  Natron  neutraliBirten  salzsSurehaltigen  ^^JJJ^'^ 
phosphorigen  Sfiure  durch  ein  Magnesiasalz  in  der  Wärme 
geflOlt,  entspricht  der  Formel  2[MgHPOs]  +  6Hj,e.  Ver- 
dampft man  die  Lösung  der  phosphorigen  Säure  in  einer 
Retorte  und  sättigt  den  Bückstand  im  verdünnten  Zustand 
mit  kohlens.  Magnesia^  so  fällt  beim  Erwärmen  ein  Sak 
von  der  wahrsehanlichen  Formel  MgHsPO*  -}-  5H«Ö  nieder. 
Aus  der  Lösung  der  phosphorigs.  Magnesia  fällt  Ammo- 
niak sogleich  einen  starken  klystalliaischen  Niederschlag, 
i^(NH4)|HiP40i8  +  IßHjO,  von  dem  Aussehen  der  phos- 
phorigs. Anunoniakmagnesia;  er  entspricht  in  seiner  Zu- 
sammensetzung vier  Molecülen  des  zuerst  erwähnten 
Hagnesiasalzes,  in  welchen  1  Atom  Magnesium  (Mg)  durch 
2  Atome  Ammonium  ersetzt  ist  —  Alle  trockenen  phos- 
phorigs. Salze  lassen  sieh  auf  drei  bestinmite  Hydrate  der 
phosphorigen  Säure  :  HsPOs ;  HgPsOj ;  H5PO4  beziehen, 
deren  Analogie  mit  den  Phosphorsäuren  die  folgende  Zu- 
sammenstellung zeigt  : 

HP^I^*  2HP0P*  HPol^» 

P^l^«  2PoI^»  Pol^» 

MetaphoBpborsftore         PyTophospbonftnre  Pbosphorsänre. 

Phosphorigs.  Aethyl  läfst  sich  von  dem  ersten  dieser 
Hydrate  ableiten,  weim  man  es  als  äthylphosphorigs.  Aethyl   ' 

(€|H^^}^*  betrachtet. 

Beim  Glühen  zersetzen  sich  die  phosphorigs.  Salze  der 
ittalischen  Erden  in  Pyrophosphat  und  Was8ersto£f ;  kleine 
Mengen  von  Phosphormetall  können  gebildet  werden  und 
die  Abscheidung  von  Phosphor  bei  der  Einwirkung  des 
Wasserstoffs  veranlassen.  Auch  die  phosphorigs.  Salze 
der  schweren  Metalle,  welche  nach  Eose  ein  Gemenge 
von  Wasserstoff  tmd  Phosphorwasserstoff  liefern  und  ein 
basisches  phosphors.  Salz  hinterlassen ,  geben  nach  Ram- 
melsberg  nur  im  wasserhaltigen,  nidxt  aber  oder  nur 
spurweise  im  wasserfreien  Zustande  Phosphorwasserstoff 
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'^l^*  BXLB,  während  der  *  Bikdcstaad  aus  PhoAphornetafl  und 
pyrophosphora.  Salz  besteht  Für  die  ZerBetenng  dieser 
Metallsalze  giebtBammelsber g  die  Gleichong  TEOt^^PO» 
=  SR^PjOt  +  ß"P  +  7  H.  Durch  die  reducirende  Wir- 
kung des  entweichenden  Wasserstoffs  wird  aus  dem  Gad- 
miumsalz  ein  Theil  des  Metalls  abgeschieden  und  ver- 
flilchtigt;  aus  dem  Eiseno^dsalz  wird  pyrophosphors. 
Eisenoxydul  gebildet.  —  Bei  der  Oxydation  der  phos- 
phorigs.  Salze  des  Baryts ;  Strontians  und  Kalks  durch 
Erhitzen  mit  Salpetersäure ,  Verdampfen  und  schUelsliches 
Glühen  hat  Bammelsberg  die  auffallende  Beobachtung 
gemacht^  dafs  der  Bückstand  im  Ganzen  zwar  die  Zu* 
sammensetzung  des  pyrophosphors.  Salzes  hat,  gleichwohl 
aber  aus  einem  Gemenge  von  pyrophosphors.  und  meta- 
phosphors.  Salz  und  freiem  Oxyd  (letzteres  aus  dem 
Salpeters.  Salz  stammend)  besteht.  Aus  phosphorigs.  Baryt 
wurde  z.  B.  eine  mit  5  Molecülen  des  pyrophosphors.  Salzes 
isomere  Mischung  von  1  Molecül  Baryt  (BaO),  1  MoIacUl 
metaphosphors.  (BaP296)  und  4  Molecülen  pyrophosphors. 
Baryt  (BagPgOv)  erhalten, 
ph^^or-  JJeber  die  Darstellung  von  Phosphorsäure  vgl.  S.  139. 

aoiiw«f«i.  H.  Müller  (1)  erhielt  sowohl  bei  der  Zersetzung  der 
Oxalsäure  durch  trockenes  Schwefelwasserstoffgas  in  der 
Wärme,  als  durch  Einleiten  von  Schwefeldampf  (in  einer 
Atmosphäre  von  Kohlensäure  entwickelt)  in  Wasser, 
weichen  amorphen  und  undurchsichtigen  Schwefel  von 
gelber  Farbe  imd  dem  spedfischen  Gewicht  1;67,  welchen 
Er  auf  Grund  dieser  Eigenschaften  als  neue  Modification 
betrachtet.  Das  specifische  Gewicht  des  braunen  weichen 
Schwefels  fand  Er  =  1,91  bis  1,93. 
'*'"'^ff  H.  Beins  ch  (2)  findet  zur  Entwickelung  des  Schwefel- 

Wasserstoffs  die  Anwendung  des  Schwefelcalciums  statt  des 
Schwefeleisens  vortheilhaft.  "^^ 

(1)  Pogg.  Ann.  GXXVII,  404;  im  Anssng  Zeitichr.  Ohem.  1866, 
367 ;  Chem.  Centr.  1866,  661 ;  Bnll.  soo.  ohim.  [3]  VI,  446.  ^  (3)  N. 
Jahrb.  Fhann.  XXV,  37 ;  Zeitaolir.  ansL  Gfaem.  V,  99. 
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O.  L  ö  w  (1)  hat  weitere  ktirze  Ifittheilung  über  JJ^lS^i. 
Eohlenflefiqtd^Ifidrerbindtmgen  (^  gemacht  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor,  Brom  und  Jod  auf  Wasfterstoff kohlen- 
sesquisulfid  HgOgSs  erhielt  Er  neben  den  entsprechenden 
Wasserstoffisiuren  amorphe  chlor-,  brom-  und  jodhaltige 
Prodncte,  weldie  nicht  im  reinem  Zustand  isolirt  werden 
konnten.  Amnumntmkohlensesqtäsul/ld  bildet  sich,  wenn  die 
Wasserstoff^erbindung  in  farblosem  Schwefelammonium 
gelöst,  die  Lösung  durch  Saksäure  gefitüt  und  der  Nieder- 
schlag mit  Amihoniak  digerirt  wird.  Die  rothe  Flüssigkeit 
zersetEt  sich  sowohl  bei  dem  Eindampfen  als  bei  längerem 
Stehen.  Zur  Darstellung  von  BaryumkohJensesquitnlfid  er- 
wftrait  man  die  Wasserstoffrerbindung  mit  Barytimsulf- 
hydrat  und  leitet  in  das  Filtrat  Kohlensäure,  bis  kein 
Schwefelwasserstoff  mehr  entweicht.  Die  Lösung  und  das 
durch  Verdampfen  derselben  erhaltene  amorphe  Salz  zer- 
setzen sich  an  der  Luft.  NatriumkohlensesqwMdfid  bildet 
sich  (autser  in  der  früher  angegebenen  Weise)  neben 
Schwefehiatrium ,  wenn  Natrium  mit  Schwefelkohlenstoff 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  140^  bis  150^  erhitzt  wird ; 
am  reinsten  wird  es  aus  der  Barytverbindung  erhalten. 
Es  ist  braunroth,  hygroscopiscfa  und  wie  die  vorhergehen- 
ißn.  leicht  zersetzbar.  Die  Verbindungen  der  schweren 
Meti^e  lassen  sich  aus  dem  frisch  bereiteten  Bar3^msalz, 
die  des  Kupfers  (welche  öin  braunschwarzes  Pulver  bildet) 
auch  durch  mehrmonatliche  Digestion  von  feinzertheiltem 
Ktifyfer  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Wasser  im  Sonnen- 
licht dairstellen  (8).  Analysen  dieser  Producte  sind  nicht 
angegeben.  —  Digerirt  man  die  frisch  gefällte  Wasserstoff- 
verbindting  mit  eoncentrirtesiem  Ammoniak  und  leitet  man 
in  das  tiefroth  gefiLtbte  Filtrat  Chlor  mit  der  Vorsicht,  nicht 
alles  Ammoniak  zu  zersetzen,  so  erhält  man  das  freie 
Kohknsesquiau^  G%Siy&»    Durch  Digestion  mit  schweäigs. 


.  (1)  Z6itMhr.  Cli«m.  1866,  178 ;  Ohem.  News  XIII,  229.  ^  (3)  Jah- 
resber.  f.  18S5,  140.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  t  1864,  277. 
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Natron  von  beigemiBchtem  SchwefSsl  befreit^  ndb  faeifBem 
Waflser  und  zuletzt  mit  Alkohol  gewaschen  und  getrockn^ 
stellt  es  ein  amorphes  bratmes  geruchloses  und  selbst  in 
Schwefelkohlenstoff  nur  wenig  lösliches  Pulver  dar.  Beim 
Erhitzen  zerftült  es  wenig  über  210^  in  seine  Bestandtheile. 
Von  Ammoniak  wird  es  kaum  angegriffen,  von  Ealüange 
oder  Barytwasser  in  der  Siedehitze  unter  Bildung  von 
oxals.  Salz  und  Schwefebnetall  zersetzt,  durch  verdünnte 
Salpetersäure  zu  einer  Säure  oxydirt,  deren  Barytsalz  leicht^ 
die  Blei-  und  Silbersalze  aber  schwierig  löslich  sind. 
8ehw«f»i.  Nach  Versuchen  von  Cloez  (1)  wirkt  Luft»  die  etwa 

Vso  ihres  Volums  an  Schwefelkohlenstoffdampf  enihäU^ 
auf  Vögel,  Säugethiere  und  Reptilien  tödtlich.  Säugethiere 
(Ratten  und  Kaninchen)  unterliegen  in  4  bis  10  Minuten, 
Vögel  noch  schneller,  Reptilien  dagegen  erst  nach  viel 
längerer  Zeit. 

W.  Müller  (2)  hat  die  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs und  Schwefelkohlenstoffs  auf  einige  Metallsalze 
bei  erhöhter  Temperatur  untersucht.  Ckram$,  Kali  ver- 
wandelt sich,  in  einem  Strom  von  Schwefelkohlenstoffdampf 
gelinde  geglüht,  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure, 
Schwefelwasserstoff  und  wahrscheinlich  von  schwefliger 
Säure  (sofern  sich  in  dem  vorgeschlagenen  Wasser 
Schwefelsäure  nachweisen  läfst)  in  eine  schwarze  gesinterte 
Masse,  welche  durch  Wasser  in  sich  lösendes  Dreifach- 
Schwefelkalium  und  einen  unlöslichen  grauschwarzen  Rü<^- 
stand  zersetzt  wird.  Der  letztere  hatte  nach  nochmaligem 
Glühen  im  Wasserstoffstrom  die  Zusammensetzung  des 
Schwefelchroms  CrgSs.  Müller  giebt  filr  den  Vorgang 
die  Gleichung  2(KO,Cr08)  +  6CSf  =  2KSs  +  CraS.  + 
4  CO  -f-  COi  -f-  SOi,  indem  Er  annimmt,  dafs  Kohlenos^d 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  186;  Instii  1866,  285;  J.  pr.  Chem. 
C,  314;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  479.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXVH, 
404 ;  Chem.  Centr.  1866,  561 ;  im  Aussng  ZtifMoht»  Chem.  1866,  267 ; 
BulL  soc  ehlm.  [2]  VI,  446. 
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und  schweffige  Sftore  aich  zu  einer  Verbindung  CaOj,  S2O4  ^^^ 
▼eranigen,  welche  mit  Wasser  zu  Kohlensäure,  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefelsäure  zerfalle.  Analoge  Er* 
sdieinungen  wie  mit  dem  KAlisalz  werden  audi  mit  ehrom». 
Ammoniak  beobachtet.  Antimons,  Kali  (durch  Verpuffen 
▼on  1  Th.  Antimon  mit  4  Th.  Salpeter  und  Auswaschen 
mit  Wasser  erhalten)  gab  im  Schwefelkohlenstoffdampf  er- 
liitet  ein  dunkelbraunes  Product  von  krystallinischem  Cre- 
ftge  und  braunem  Strich^  nur  wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser  (die  erkaltete  Abkochung  schied  ein  rothes  Pulver 
ab),  leicht  dagegen  in  kochender  Salzsäure  unter  Ent- 
wickelui^  von  Schwefelwasserstoff  und  in  kochender  Kali- 
lauge. Müller  betraditet  diesen  Körper  als  die  Verbin- 
dung KS,  SbSs,  entstanden  nach  der  Gleichung  2(KO;Sb05) 
-f5CSs.«=  2(KS,SbS8)  +  3C02  +  2CO  +  2SO,.  Jn- 
timons.  Ammoniak  (aus  der  Lösung  des  antimons.  KaB's 
durch  Salmiak  gefallt)  geht  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff  in  flüchtiges  Mehrfaoh-Schwefelammo- 
ninm  und  geschmolzenes  Dreifaoh-Schwefelantimon  über. 
Mangane*  KaU  (durch  Zusammenschmelzen  von  Braunstein, 
Salpeters.  Kah  und  yiel  Kalihydrat  erhalten)  liefert  im 
Schwefelkohlenstoffdampf  erhitzt  unter  heftigem  Erglühen 
dn  Gemenge  von  Mehrfach-^chwefelkalium  und  Einfach- 
Schwefelmangan,  nach  der  Gleichung  KO^MnOs -4"  Q1S4 
SS  KSs  4~  ^3  +  ^i^4  9  ^^  hierbei  gebildete  Schwefel» 
mangan  bt  durch  Essigsäure  zersetzbar.  Enthielt  das 
mangans.  Kali  keinen  bedeutenden  Ueberschufs  an  Kali- 
hydnty  so  findet  die  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs 
unter  Explosion  statt  Auch  aus  mangans.  Baryt  wurde 
nidit  das  erwartete  Manganpersulfuret;  sondern  ein  durch 
Wasser  nicht  vollständig  zerlegbares  Gemenge  von  Mehr- 
faeh-Sehwefelbaryum  und  Einfach-Schwefehnangan  erhalten. 
Wasserfreies  pyrophosphors.  Neutron  verwandelt  sich  im 
Schwefelkohlenstoffdampf  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
in  eine  grau-weifse  halbgeschmolzene ,  in  Wasser  lösliche 
Masse ;  deren  wässerige  Lösung  die  Reactionen  des  meta- 
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jÜm^h  pho^pJiors»  NatroüB  (FÜlnng  des  Eiwei^s  nach  ZuMls 
von  Essigsäure)  und  des  Einfach-Schwefelnatrhims  zeigt 
zeigt  und  welche  Müller  demnach  als  eine  nach  der 
Gleichung  2NaO,P05  +  CS,  =  (NaO,  POß  +  NaS) -f 
CO  -4-  S  entstandene  Verbindung  betrachtet.  Nach  einiger 
Zeit  entwickelt  die  Substanz  beim  Lösen  in  Wasser 
Schwefelwasserstoff  und  giebt  alsdann  wieder  die  Reac- 
tionen  des  pyrophosphors.  Natrons.  Metaphosphara.  Natron 
wird  bei  gleicher  Behandlung  nicht  verändert;  metaphotphor^s. 
Kali  aber  in  höherer  Temperatur  ^  wahrscheinlich  unter 
Bildung  Ton  Schwefelphosphor  ^  zerlegt.  —  Leitet  man 
Sehwefelwasserstoffgas  unter  Erwärmen  über  chroms.  Kdl% 
so  bildet  sich,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff; Schwefelkalium  und  Schwefelchrom;  welches 
letztere  mit  erheblichen  Mengen  von  Chromoxyd  gemengt 
bleibt.  Nenäralea  und  Bcatres  oxah,  KaH  werden  duroh 
Schwefelwasserstoff  unter  Abscheidung  von  schwefelhaltiger 
Kohle  in  Kaüumsulfhydrat  verwandelt.  Reine  OxaUäure 
zer&llt  bei  dem  Erhitzen  in  Schwefelwasserstoff  nach  der 
Gleichung  CO«  +  HS  =  2CO  +  HO  +  S.  Bezüglich 
des  bei  dieser  Zersetzung  abgeschiedenen  Sdiwefels  vgl. 
S.  118. 

"^'srufo^  Zur    Darstellung    der    schwefligen    Säure   findet   F. 

Stolba  (1)  es  vortheilhaft;;  eine  Mischung  von  2^4  Th. 
gepulvertem  entwässertem  Schwefels.  Eisenoxydul  und 
1  Th.  Schwefel  in  einer  Retorte  oder  einem  Kolben  su 
erhitzen.  Geschieht  das  Erhitzen  über  einer  Lampe  ^  so 
ist  die  Schichte  der  Mischung  nur  einen  Zoll  hoch  zu 
nehmen,  bei  Anwendung  von  Kohlenfeuer  kann  sie  höher 
sein.  Nach  der  Beendigung  der  der  Gleichung  FeO^SOs 
-f.  2S  =  FeS  -f*  280»  entsprechenden  Reaction  bleibt 
zur  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  brauchbares 
(sehr  pyrophorisches)  Schwefeleisen  zurück.    Noch  leichter 


(1)  J.  pr.  Ohem.  XCIX,  54;  BoU.  soc.  ohinu  (3)  Vil,  240. 
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finidet  die  BSdnng  der  ochweffigen  Säure  mit  einer  '"^i^ 
Ififichaiig  von  1  Th.  entwässertem  Bchwefels.  Kupfer  und 
3  Th.  Schwefel  statt;  wurde  schliefslicli  nicht  bis  zum 
Glüh«!  erhitsst»  so  besteht  der  Bückstand  aus  indigblauem 
Einfach  -  Schwefelkupfer.  Uebrigens  müssen  in  beiden 
Fällen  weite  Gasleitungsröhren  angewendet  werden ;  um 
die  Verstopfung  durch  die  Verdichtung  des  stets  mitge- 
rissenen Schwefeldampfes  zu  verhüten. 

Die  starke  Abkühlung^  welche  bei  dem  Verdanston 
der  oondensirten  schwefligen  Säure  entsteht  ^  kann  nach 
Wohl  er  (1)  als  Vorle8ungsversndti_  bequem  an  einer  zu 
zwei  Dritttheilen  mit  der  flüssigen  Säure  gefhUten  Bohre 
von  12  Zoll  Länge  und  0;ö  Zoll  Weite  ^  die  an  ihrem 
oberen  Ende  zu  einer  langen  Spitze  ausgezogen  und  zu* 
geschmolzen  ist;  sichtbar  gemacht  werden.  Man  befestigt 
über  dem  ausgezogenen  Theil  mittelst  eines  dicht  schliefsea- 
den  Caoutchoucrohres  eine  rechtwinkelig  gebogene  Glas- 
röhre, die  in  einen  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  getaucht 
wird,  und  bricht,  nachdem  man  dem  Apparat  eine  nicht 
ganz  horizontale  Stellung  gegeben  hat,  die  Spitze  im 
Caoutchoucrohr  mit  einer  stumpfen  Zange  ab.  Die  (ziem- 
Kch  langsam  erfolgende)  Verdunstung  der  flüssigen  Säure 
erkältet  allmälig  den  zmückgebliebenen  Autheil  so  weil^ 
dafs  die  atmosphärische  Feuchtigkeit  die  Bohre  mit  einer 
Eisaduchte  überzieht  Noch  besser  eignet  sich  zu  dem- 
selben Zweck  als  Behälter  der  schwefligen  Säure  ^e 
Glaskugel,  an  welche  zwei  durch  Hähne  luftdickt  ver» 
schlieisbare  BShrenstücke  angeldtiiet  sind ;  bezüglich  dieses 
Apparates  ist  auf  die  von  Wöhler  gegebene  Erläuterung 
und  Zeichnung  zu  verweisen* 

Das  von  Schi  ff  (2)  durdi  Einwirkung  von  schwefliger  ^"<>'*"**"y*- 
Sinre  auf  Fttnflfach-Ghlorphosphor  eriialtene  (XUnHwmyl^ 


(1)  Ana.  Gh.  Phann.  OXXXYII,  871;  Boll.  too.  obiin.[2]  VI,  813; 
Chem.  News  XV,  178.  —  (S)  Jslurefber.  f.  1867,  106. 
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SOCIs;  bfldet  sich,  nach  A.  Wurtz  (1);  auch  beim  Ein- 
leiten von  trockener  untercUoriger  Säure  in  auf  —  10^ 
abgekühltes  Schwefelchlorür  SOlt;  welches  suspendirten 
Schwefel  enthält.  Nach  dem  Verschwinden  des  Schwefels 
destillirt  man  das  Ghlorthionyl  von  dem  (bei  139^  sieden- 
den) Schwefelchlorür  ab.  Es  ist  eine  farblose,  stechend 
riechende  Flüssigkeit,  von  dem  spedfischen  Gewicht  1;675 
bei  0^  und  dem  Siedepunkt  78^.  Es  sinkt  in  Wasser  unter 
und  zersetzt  sieh  alsdann  rasch  in  Salzsäure  und  schweflige 
Säure  :  SOCl«  +  H^O  =  2  HCl  +  SO».  Bringt  man  den 
Schwefel  unmittelbar  mit  flüssiger  unterchloriger  Säure 
in  Berührung,  so  tritt  Explosion  ein. 

^u^'  ^'  Saintpierre  (2)  schliefst  aus  einigen  Versuchen, 

dafs  bei  der  Bildung  der  Trithionsäure  nach  der  von 
Langlois  beschriebenen  Methode  (3)  der  zugesetzte 
Schwefel  und  der  Sauerstoff  der  Lufl;  nicht  interveniren, 
dafs  vielmehr  die  schweflige  Säure  des  sauren  Kalisalzes 
sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  in  Schwefelsäure  und 
Trithionsäure  spaltet,  nach  der  Gleichung  5(K0,H0,  2S0s) 
=  ö(K0,S05)  +  S806,HO  +  2S  +  4H0.  Eine  ver- 
dünnte  Lösung  von  saurem  schwefligs.  Kali  (30  Grm. 
koUens.  Kali  wurden  in  saures  schwefligs.  Salz  verwandelt 
und  zu  200  CC.  verdünnt),  die  in  geschlossenen  Glasröhren 
zuerst  im  Wasserbade  erhitzt  wurde  und  später  vier  Jahre 
sich  selbst  überlassen  blieb,  hatte  nach  dieser  Zeitdauer 
einen  Niederschlag  von  Schwefel  gebildet  und  enthielt 
Schwefelsäure  und  Trithionsäure,  aber  weder  schweflige 
Säure  noch  eine  andere  Oxydationsstufe  des  Schwefels.  — 


\ 


(1)  Compt  rend.  LXII,  460  ;  Instit  1866,  84 ;  Bull.  Boo.  chim.  [2] 
V,  248 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXIX,  876 ;  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  356 ; 
Zeitsohr.  Chem.  1866,  195 ;  Ghem.  Centr.  1866,  573,  846 ;  Phil.  Mag. 
[4]  XXXII,  886 ;  SUl.  Am.  J.  [2]  XLm,  107.  —  (2)  Compt  rend.  LXII, 
682 ;  Ball,  soc  chim.  [2]  V,  245 ;  J.  pharm.  [4]  III,  280 ;  J.  pr.  Chem. 
XCVUI,  254;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  216;  Ghem.  Centr.  1866,  291.  — 
(3)  L.  Gmelin's  Handbuoh  der  Chemie,  4.  Aufl.,  I,  607. 
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LangloiB  (1)  erinnert  dagegen^  ohne  die  von  Saint-  ^^*' 
pierre  mit  verdünnten  Lösungen  erhaltenen  BeBultate 
zu  bestreiten^  daran ^  dafs  Seine  Methode  die  Anwendung 
dber  gesättigten  und  nochübersditlBBige  Ejrystalle  enthalten- 
den Lösung  des  sauren  schwefligs.  Kali's  voraussetzt;  und 
dafs  bei  dieser  die  Einwirkung  des  Schwefels  nicht  zweifel- 
haft ist,  da  die  Flüssigkeit  sich  schnell  gelblich  ^ftrbl^ 
welche  Färbung  erst  mit  der  vollständigen  Verwandlung 
des  sauren  schwefligs.  Salzes  in  tritinons.  wieder  ver- 
schwindet Schwefelsäure  wird  dabei  nicht  in  erheblicher 
Menge  gebildet  Langlois  hält  die  Annahme  fbr  die 
wahrsdieinlichstC;  dais  der  Schwefel  zuerst  die  Bildung 
von  unterschwefligs.  Salz  veranlafst  und  dieses  nach  der 
Gleichung  2(KO,S,02)  +  3S0s  =  2(KO,S805)  +  S 
in  trithions.  Beiz  übergeht  (2).  Baumann's  Angabe^ 
dafs  Trithionsäure  bei  der  Digestion  von  unterschwefels. 
Salzen  mit  Schwefel  entstehe,  fand  auch  Langlois,  wie 
froher  Kefsler  (3),  nicht  bestätigt 

R.  Weber  (4)  hat  die  von  Peligot  (5)  im  Jahre  ^^l^^- 
1844  au%estellte,  gegenwärtig  allgemeiner  angenommene 
Theorie  des  Schwefelsäurebildungsprocesses,  nach  welcher 
die  schweflige  Säure  continuirlich  und  ausschliefslich  durch 
die  ursprünglich  vorhandene  oder  regenerirte  Salpetersäure 
in  Schwefelsäure  verwandelt  wird,  einer  Prüfung  unter- 
worfen. Er  ging  dabei  von  dem  Umstände  aus,  dafs  eine 
sehr  verdünnte ,  etwa  2  bis  3  pC.  wasserfreie  Säure  ent- 
haltende Salpetersäure,  wie  sie  bei  der  gebräuchlichen 
Beschickung  (100  Th.  Schwefel,  220  Th.  Wasser,  6-7  Th. 
Salpeter)  sich  in  der  Bleikammer  bilden  mufs,  nach  Peli- 


(1)  Compt  rend.  LXII,  842;  Zeitschr.  Cbem.  1866,  248;  Ghem. 
Gentr.  1866,  1007.  —  (2)  Vgl.  Bathke'a  Erfahnmgen  JahreBber.  f. 
1864,  164.  —  (8)  Jahreaber.  f.  IB^Vn,  876.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CXXVn, 
648;  im  Anaang  Berl.  aoad.  Ber.  1866,  67;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  487; 
ZeitMhr.  Chem.  1866,  829 ;  Chem.  Centr.  1866,  362 ;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXI ,  297 ;  Bnü.  loo.  chim.  [2]  VII,  161 ;  Instit.  1866,  416.  — 
(f)  Am.  eh.  pbya.  [8]  XII,  268. 
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^''  got'B  Angaben  die  schweflige  Säure  erst  bei  etwa  80' 
oxydirt  und  nacb  Seiner  eigenen  Beobachtung  auf  dieselbe 
bei  40®  npr  langsam  und  unerheblich  einwirkt.  Da  nun 
erfahrungsgemäfs  ein  Kammerraum  von  1000  Cubikfufs  in 
der  Stunde  über  5  Pfunde  Schwefelsäurehydrat  erzeugt, 
obgleich  in  dem  gröfseren  Theil  derselben  Sie  Temperatur 
von  40^  nicht  überschritten  wird,  so  kann  der  Procefs 
nicht  den  von  Peligot  supponirten  Verlauf  nehmen. 
Web  er 's  Versuche  haben  nun  bezüglich  des  Verhaltens 
der  einzelnen  Verbindungen ,  welche  in  der  Bleikammer 
auftreten  können,  Folgendes  ergeben.  1)  Leitet  man  (durch 
Erhitzen  von  Salpeters.  Blei  erhaltenen)  Untersalpetersäure- 
dampf in  gröfsere  Mengen  von  Wasser,  so  wird  derselbe 
nur  zu  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  zersetzt,  welche 
letztere  auch  nach  dem  Erhitzen  bis  zum  beginnenden 
Sieden  unverändert  bleibt,  da  die  Flüssigkeit  alsdann  noch 
Jod  aus  Jodks^um  abscheidet  (eine  mit  vielem  Wasser 
verdünnte  rothe  rauchende  Salpetersäure  zeigt  dieses  Ver- 
halten sehr  deutlich).  Sobald  daher  in  der  Bleikammer 
Untersalpetersäure  gebildet  worden  ist,  mufs  das  vorhandene 
Wasser  auch  salpetrige  Säure  au&ehmen.  Eine  solche 
Lösung  oicydirt  schweflige  Säure  augenblicklich,  während 
gleichzeitig  vorhandene  Salpetersäure  nicht  einwirkt;  leitet 
man  bei  Luftabschlufs  in  reine  mit  10  bis  12  Th.  Wasser 
verdünnte  Salpetersäure  schweflige  Säure  ein,  so  wird  die 
Flüssigkeit  durch  Chlorbaryum  nicht  getrübt,  während  auf 
Zusatz  kleiner  Mengen  des  salpetrige  Säure  enthaltenden 
Wassers  sogleich  eine  reichliche  Fällung  von  schwefeis. 
Barjrt  erfolgt.  2)  Die  Dämpfe  der  Untersalpetersäure 
werden  durch  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,40  unter 
grünlicher  oder  bläulicher  Färbung,  durch  Schwefelsäure 
vom  spec.  Gtew.  1,45  bis  1,70  unter  gelblicher  Färbung 
aufgenommen;  die  grüngefärbte  Säure  ist  als  eine  Lösung 
von  salpetriger,  die  gelbgefärbte  als  eine  Lösung  von  Ün- 
tersalpeteraäure  zu  betrachten;  in  Schwefelsäure ^  deren 
Dichte  nicht  erheblich  unterhalb  1,50  Uegt,    lösen  flieh,  die 
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BleikammerkrystaJIe  ohne  Gasentwickelung  auf.  Diese  ""Jj^j'" 
Lösungeii  werden  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure 
alle  entfiLrbt;  aber  um  so  schwieriger^  je  höher  das  sped- 
fische  Grewicht  der  Säure  ist;  die  Lösung  der  Bleikammer- 
kiystalle  in  englischer  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,8)  wird 
durch  sdiweffige  Säure  nicht  zerlegt.  3)  Bei  Gegenwart 
einer  Schwefelsäure  von  bestinunter  Concentrationwird  auch 
verdünnte  Salpetersäxure  zur  directen  Oxydation  der  schwefli- 
gen Säure  befthigt.  Eine  Mischung  von  10  Th.  Schwefel- 
säure vom  spec.  Gew.  1,360  und  2  Th.  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1,25  wirkt  auf  schweflige  Säxure  nicht  in  der 
Kähe,  wohl  aber  in  der  Wärme  unter  Entwickelung  von 
Stiekoxyd  ein;  ersetzt  man  in  dieser  Säuremischung  die 
verdünnte  Schwefelsäure  durch  eine  concentrirtere,  so  findet 
die  Orfdation  schon  in  der  K&lte  statt,  und  zwar  mit 
Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1^396  unter  blauer  Färbung, 
mit  solcher  vom  spec.  Gew.  1,530  unter  grüner,  bei  dem 
spec.  Grew.  1,630  unter  gelber  und  bei  dem  spec.  Gew. 
1,740  unier  prachtvoll  violetter  Färbung.  Bei  weiterer 
Einwirkung  von  schwefliger  Säure  wird  die  in  diesen 
Mischungen  enthaltene  salpetrige  Säure  unter  Entwicke- 
lung von  Sticko:87d  ebenfalls  zerlegt,  womit  die  Färbung 
wieder  versdiwindet.  —  ADe  diese  Beactionen  beweisen, 
dafs  die  schweflige  Säure  ungleich  leichter  durch  salpetrige 
als  durch  Salpetersäure  oxydirt  wird.  Weber  erklärt 
hiemach  den  Schwefelsäurebildungsprocefs,  indem  Er  an- 
nimmt, dafs  das  in  der  Bleikammer  gebildete^  Stiickoxyd 
nch  zum  gröfseren  TheU  nur  zu  salpetriger,  zum  kleineren 
zu  Untersalpetersäure  oxjdirg  (da  der  Sauerstoff  nicht  in 
graUgendem  Ueberschufs  vorhanden  sei),  und  da&  die 
wäaserige  Lösung  der  salpetrigen  Säure  (aus  Stickoxyd 
oder  durch  Zersetzung  der  Untersalpetersäuire  entstanden) 
das  hauptsächliche  Agens  Air  die  Oxydation  der  schwefligen 
Säure  bilde,  die  durch  Zersetzung  der  Untersalpetersäure 
erseugte  verdüimte  Salpetersäure  aber  erst  in  ihrer  Mi- 
schung mit  der  gebildeten  Schwefelsäure  zur  Oxydation 
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8dnftf«i-  befiLhigt  werde.  Die  wesentKche  Function  des  WasBera 
besteht  nach  dieser  Ansicht  nicht  darin;  dafs  es  Salpeter- 
säure erzeugt;  wie  Peligot  annahm;  sondern  viehnehr 
darin;  die  Reaction  zwischen  salpetriger  und  schwefliger 
Säure  einzuleiten;  analog  dem  Vorgang  bei  der  Einwirkung 
der  schwefligen  Säure  auf  andere  leicht  reducirbare  Ver- 
bindungen. Weber  flihrt  för  diese  disponirende  Wirkung 
des  Wassers  mit  Bezug  auf  schweflige  Säure  eine  Reihe 
von  Beispielen  an.  Er  erörtert  danU;  dafs  schweflige  Säure 
zur  höheren  Oxydation  durch  aUe  jene  Körper  angeregt 
werde;  welche  zu  Schwefelsäure  grofse  Verwandtschaft 
haben.  In  gelinder  Hitze  geschmolzenes  Salpeters.  Kali 
und  Salpeters.  Silber  gehen  beim  Ueberleiten  von  schwefliger 
Säure  unter  heftiger  Reaction  in  schwefeis.  Salze  über; 
indem  nach  W  e  b  e  r  's  Ansicht  die  Basen  die  Rolle  des 
Wassers  im  anderen  Falle  übernehmen. 

Zur  Nachweisung  eines  Salpetersäuregehaltes  der  eng- 
lischen Schwefelsäure  mittelst  Schwefels.  Eisenoxydul  em- 
pfiehlt A.  Vogel  (1);  eine  gesättigte  Lösung  dieses  Salzes 
in  rauchender  Schwefelsäure  (durch  Schütteln  der  verwit- 
terten Krystalle  mit  der  Säure  und  Abgiefsen  der  geklärten 
Flüssigkeit  erhalten)  anzuwenden;  von  welcher  man  der  zu 
prüfenden  Schwefelsäure  die  Hälfte  ihres  Volums  zusetzt. 
Bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  färbt  sich  die  ganze 
Mischung  roth. 

Boiiw«feb.  G.  Th.  Ger  lach  (2)  hat  die  spedfischen   Gewichte 

der  Lösungen  einiger  Schwefels.  Salze  bestimmt.  In  der 
folgenden  Zusammenstellung  Seiner  Resultate  bezeichnet 
S  den  Procentgehalt  der  Lösung  an  wasserhaltigem  krystal- 
lisirtem  Salz;  S'  die  Gewichtsth.  von  wasserfreiem  Satz; 
welche  in  100  Gewichtstii.  Wasser  gelöst  sind;  und  d  das 
specifische  Gewicht  der  Lösung  bei  15^ 


BalM. 


(1)  Zeitsohr.  anaL  Cheiii.  Y,  2S0.  —  (2)  Diagl.  pol.  J.  CLXXXI, 
129 ;  Zeitsohr.  Cbem.  1866,  541 ;  Arob.  Pbann.  [S]  GXXVm,  202. 
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Schwefel«.  Eisenozydul, 

Schwefels.  Kupferoxyd, 

FeO,  SO,  +  7  HO 

CuO,  80,  +  ö  HO 

8 

8' 

d 

S 

8' 

d 

5 

Mll 

1,0267 

5 

8,800 

1,088J^ 

10 

5,784 

1,0587 

10 

6.827 

1,0688 

15 

8,934 

1,0823 

15 

10,603 

1,1060 

SO 

12,277 

1,1124 

20 

14,655 

1,1448 

25 

15,834 

1,1430 

25 

19,015 

1,1848 

80 

10,622 

1,1788 

Mnttcrlanc« 

— 

1,185 

85 

28,672 

1,2063 

40 

27,995 

1,2391 

ll«tl«rlaiictt 

— 

1,24 

8diw«flili. 
Bala«. 


Schwefels.  Manganoz/dol, 

Schwefels.  Zinkoxyd, 

MnO,  80,  +  4  HO 

ZnO,  SO,  +  7  HO 

8 

S' 

d 

8 

8' 

d 

5 

8,506 

1,0320 

5 

2,886 

1,02^8 

10 

7,265 

1,0650 

10 

5,944 

1,0593 

15 

11,809 

1,1001 

15 

9,189 

1,0905 

20 

15,668 

1,1363 

20 

12,639 

1,1236 

25 

20,884 

1,1751 

25 

16,816 

1,1574 

80 

24,920 

1,2150 

80 

20,238 

1,1988 

35 

81,072 

1,2579 

85 

24,435 

1,2316 

40 

87,462 

1,8088 

40 

28,938 

1,2709 

45 

48,842 

1,3495 

45 

33,776 

1,3100 

50 

51,208 

1,3986 

50 

88,994 

1,8532 

66 

59,871 

1,4514 

56 

44,632 

1,8986 

MvttvrlAUR« 

— 

1,45 

60 

60,748 

1,4451 

Mvtterlanfe 

— 

1,44 

Eine  in  der  Siedehitze  gesättigte^  schwach  angesäuerte 
Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxydul,  welche  unter  Bildung 
einer  Salzhaut  wasserfreies  Salz  fallen  liefs,  zeigte  das 
specifische  Gewicht  1,36;  ihr  Siedepunkt  erreichte  nicht 
102^.  Die  in  der  Siedehitze  gesättigte  Lösung  des  Schwe- 
fels. Manganoxjduls  hat  das  spec.  Gew.  1^40;  sie  bildet 
beim  Kochen  eine  Salzhaut,  die  bei  dem  Erkalten  wieder 
Terschwindet ,  bei  weiterem  Eindampfen  scheidet  sich 
wasserfreies  Salz  aus ;  das  Löslichkeitsmaximum  liegt  dem- 
nach unter  dem  Siedepunkte.  Die  siedend  gesättigte  Lö- 
sung des  schwefeis.  Zinkoxydes  hat  das  spec.  Gew.  l,fjö 
und  den  Siedepunkt  103^,5;  die  siedend  gesättigte  Lösung 
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des  schwefeis.  Enpferosydes  das  spec.  Gew.  1^55  und  den 
Siedepunkt  103<>. 
8«i«n.  Nach  H.  Reinschri)  wird  blanker  Kupferdraht  beim 

"*»"•  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure,  welche  selenige  S&ure 
enthält;  schwarz  beschlagen  und  die  Flüssigkeit  nach 
einiger  Zeit  durch  ausgeschiedenes  Selen  geröthet.  Die 
kleinsten  Spuren  seleniger  Säure  lassen  sich  auf  diesem 
Wege  eben  so  wie  arsenige  und  schweflige  Säure  (2)  nach- 
weisen. Der  Beschlag  des  Drahtes  blättert  sich  beim 
Trocknen  leicht  ab;  erhitzt  man  den  beschlagenen  Draht 
in  einer  Glasröhre;  ,^so  erhält  man  einen  metallisch-glän- 
zenden schwarzen  Beschlag  von  Selenkupfer  und  das 
Kupfer  erscheint  nach  dem  Glühen  dunkel  bleigrau.^ 
Silberdraht  zeigt  gegen  schweflige  und  selenige  Säure 
dasselbe  Verhalten  wie  Kupferdraht ;  in  einer  salzs.  Lösung 
von  arseniger  Säure  oder  Antimonoxyd  beschlägt  er  sich 
dagegen  nur  nach  längerem  Kochen  mit  einzelnen  grau- 
lichen Flecken.  In  einer  verdünnten  salzs.  Lösung  von 
phosphoriger  Säure  färbt  sich  Kupfer  auch  nach  längerem 
Kochen  nur  schwach  dunkeler;  während  Silber  unverändert 
bleibt 

B.  Schneider  hat  die  Bromverbindungen  des  Selens, 
über  welche  bis  jetzt  nur  die  Angaben  von  Serullas  (3) 
vorlagen,  untersucht  und  die  Existenz  zweier  derselben, 
des  Bromürs,  SeBr  (4),  und   des   Bromides,   SeBr4   (5)^ 

(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXX,  202;  Zeitschr.  Chem.  1866,  880; 
Zeitscbr.  anal.  Chem.  V,  202 ;  BaU.  bog.  chim.  [2]  VI,  374.  —  (2)  Jah- 
resber.  f,  1861,  826.  «  Zur  sicheren  Unterscheidung  der  Beschlftge, 
welche  darch  arsenig«  und  schweflige  Bänre  auf  Knpferdraht  entstehen, 
giebt  Reinsch  hier  nochmals  ob,  dafs  der  Arsenbeschlag  sich  beim 
Erhitzen  in  einer  Glasröhre  vollständig  Terflachtigt  and  als  krystalliairte 
arsenige  Säure  an  den  Wandungen  verdichtet,  worauf  das  Kupfer  metall- 
gl&nzend  erscheint,  während  der  durcb  scbweflige  Sfture  erzeugte  Beschlag 
andfa  naoh  heftigem  GHlhen  nnverändert  und  fost  haftend  bleibt.  — 
(8)  L.  am«lin'e  Haadbuoh,  4.  Aufl.,  f,  711.  — (4)Pogg.  Ann.CXXVai, 
827 ;  Chem.  Centr.  1866,  1008 ;  im  Auszug  ZeitsohT.  Chem.  1866,  487 ; 
J.  pharm.  [4]  IV,  319 ;  Bull.  soe.  ohim.  [2]  VII,  241.  —  (6)  Pogg. 
Ann.  CXXIX,   450 ;  im  Auszug  Zeitschr.  Chem.  1867,  24. 
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welche  beide  durch  directe  Vereimgung  der  Elemente  ent'  ""SJ^^'  * 
stehen^  festgeBteUt  Sdmbromürj  SeBr,  bildet  sich  unter 
heftiger  Einwirkung;  wenn  man  in  einem  yerBchliefsbaren 
GHasgefäfB  15,9  Th.  Selen  alhnälig  mit  16  Th.  Brom 
▼ersetast  und  den  Inhalt  des  Ge&ffleg  einige  Z^t  sich  selbst 
überläfst;  zweckmäfftiger  wird  das  grobgepulyerte  Selen 
mi^  der  dreüachen  Menge  trockenen  Schwefelkohlenstoffs 
übergössen  und  das  Brom  vorsichtig  in  kleinen  Portionen 
mgesetsit;  bis  das  Selen  nahezu  verschwunden  ist;  die 
dunkelbraune  Lösung  hinterläfst  nach  dem  möglichst 
Bckndlen  Verdimsten  des  Schwefelkohlenstoffs  reines  Selen- 
bromür.  Dasselbe  kann  fem^  durch  inniges  Mischen  von 
5  Th.  des  unten  beschriebenen  Selenbromides  mit  3  Th. 
gepulvertem  Selen  ^  die  man  in  einem  Glasgefafs  durch- 
einander  schüttelt^  erhalten  werden.  Es  bildet  bei  gewöhn- 
Hoher  Temperatur  eine  dunkebothbraune  ^  in  dickeren 
Sehichten  schwarae  undurehdchtige  Flüssigkeit  von  dünner 
OelconsiBtenz  und  dem  spec.  Gew.  3^604  bei  15^  C.  Es 
fiUrbt  die  Haut  dauernd  roihbraun.  Sein  Geruch  ist  unan- 
genehm, an  den  des  Sehwefelchlorides  erinnernd;  gleich- 
wohl ist  es  nur  schwer  und  unter  theilweiser  Zersetssung 
fiadbiig.  Bei  langsam  gesteigerter  Temperatur  der  Destil- 
lation unterworfen  entwickelt  es  zuerst  Bromdampf;  auf 
welchen  später  eine  geringe  Menge  eines  Destillates  folgt; 
das  im  Betortenhalse  zu  einer  dunkelbraunen  krystaUini- 
schen,  wesentlich  aus  Selenbromid  bestehenden  Masse  er- 
starrt, worauf  bei  225o  bis  230«  der  gröfsere  Thefl  des 
Sel^&bromüTB  unter  Zurücklassung  eines  geringen  Bück- 
standea  von  Selen  destillirt.  In  einer  kurzen  zugeschmol- 
aenen  Glasröhre  einige  Zeit  auf  80^  erhitzt^  giebt  dagegen 
reinea  Selenbromür  keine  Spur  eines  Sublimates^  welches 
nur  bei  Ueberschufs  von  Brom  ehalten  wird.  In  Schwe- 
felkohlenstoff ist  das  Selenbromür  in  jedem  Verhijültmls 
mit  rothbranner  Farbe  löslich ,  weiaiger  leicht  a«ch  ia 
CUenatfiox»^  BromSäiyl  imd  Jodäthjl;  die  Lösung  in  Jod*» 
'liAkjl  «erseifet  eich  bei  Ittngedrer  Aulbewahrung;  schneUer 
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alS^«  in  der  W&rme,  in  Selenjodür  und  Bromäthjl.  In  Wasser 
""^*"'  sinkt  das  Selenbromür  zuerst  in  öligen  Tropfen  zu  Boden 
und  wird  alsdann  unter  Abscheidung  von  Selen  und  BB^ 
düng  von  seleniger  Säure  nach  der  Gleichung  4SeBr 
-f  2H8e  =  3Se  +  SeO,  +  4HBr  zerlegt.  Dieselbe 
Zersetzung  erfährt  es  theilweise  auch  bei  der  Aufbewah- 
rung in  feuchter  Luft,  wodurch  es  die  Wandung  des  öe- 
f&fses  mit  rothem  Selen  überzieht.  Durch  absoluten  Alkohol 
wird  es  im  reinen  Zustande  theilweise,  yollständig  aber, 
wenn  es  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  war,  in  Selen  und 
Selenbromid  gespalten,  48eBr  =  3Se  -f-  8eBr4.  AehnBdh 
scheint  es  sich  auch  gegen  Benzol  zu  verhalten.  Wird  die 
Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  mit  einer  gröfseren  Menge 
von  SOprocent.  Weingeist  gemischt,  so  erfolgt  die  Zersetzung 
nach  der  für  die  Einwirkung  des  Wassers  gegebenen 
Gleichung,  da  das  anfanglich  abgeschiedene  Selenbromid 
durch  den  Wassergehalt  des  Weingeistes  zerlegt  wird: 
Durch  wässeriges  Kali  oder  Ammoniak  wird  es  nur  lang- 
sam angegriffen,  durch  eine  Mischung  von  Kali  oder  Am- 
moniak und  Schwefelammonium  aber  unter  Bildung  von 
Brommetall  und  Sulfoselenitir  zersetzt;  Säuren  fallen  aus 
der  so  erhaltenen  braunen  Lösung  Zweifach-Schwefelselen. 
Selen  ist  in  Selenbromür  in  erheblicher  Menge  löslich  (in 
einem  Versuch  betrug  die  gelöste  Menge  22  pC);  aus 
solchem  selenhaltigem  Bromür  wird  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelkohlenstoff  das  gelöste  Selen  widäer  abgeschie- 
den. Andererseits  nimmt  Selenbromür  noch  drei  Atome 
Brom  begierig  und  unter  Erwärmung  auf  und  erstarrt  da- 
mit zu  festem  Selenbromid,  SeBr4.  Direct  wird  dieses  er- 
halten, indem  man  das  gepulverte  Selen  in  eine  mit  Glas- 
stöpsel verschliefsbare  Flasche  bringt  und  unter  Schütteln 
nach  und  nach  so  lange  Brom  zutropft,  bis  der  luflerfbllte 
Baum  der  Flasche  durch  Bromdampf  dauernd  braungefärbt 
erscheint.  (Um  hierbei  eine  gleichförmige  Einwirkung  diös 
Broms  durch  Mischen  und  Zerdrücken  der  erstarrenden 
Masse  erreichen  zu  können,  ohne  die  atmosphärische  Feuch* 
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ligkeit  Stttreten  sa  lassen^  ersetzt  m«a  den  Glasstöpsel  von  ^'^^l;;' 
Zeh  zu  Zeit  dnreh  einen  durchbohrten  Caoutchoucpfropf,  ^^'^^ 
in  wdohem  ein  langer^  unten  seitüch  gebogener  Glasstab 
befestigt  ist.)  Das  überschflssige  Brom  wird  zuletzt  durch 
fönen  Strom  von  trockener  Luft  entfernt;  wonach  das  rohe 
Selenbromid  als  trockenes  rostbraunes  Pulver  zurückbleibt 
Als  hellbraunes  krjstallinisches  Pulver  erhält  man  dasselbe, 
w^m  g^ulvertes  Selen  aihnälig  in  überschüssiges  Brom 
(ai&f  10  bis  12  Th.  Brom  1  Th.  Selen)  eingetragen ,  der 
entstandene  Brei  zwischen  Filtrirpapier  abgeprefst  und  bis 
zum  Verschwinden  der  Bromdämpfe  einer  trockenen  At- 
mosphäre ausgesetzt  wird;  eine  bromreichere  Vorbindung 
tritt  hierbei  nicht  auf.  Setzt  man  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  Selenbromür  in  Schwefelkohlenstoff  die  erforder- 
liche Menge  von  Brom  zu,  so  scheidet  sich  sogleich  ein 
imdentiich  kiystaUinisches  gelbes  Pulver  ab,  welches  eben- 
falls die  Zusammensetzung  des  Selenbromides  hat,  aber 
hartnädkig  kleine  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  zurück- 
hält, die  erst  bei  längerem  Verweilen  der  ausgeprefsten 
Masse  über  Natronkalk  aUmälig  unter  rother  bis  brauner 
Färbung  des  Bückstandes  entweichen.  Aus  allem  diesem 
folgt,  dafs  eine  höhere  Bromverbindung  des  Selens  als  das 
Bromid  SeBr4  im  freien  Zustande  nicht  existirt  und  dals 
diese  Verbindung  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellt 
in  ihren  äuTseren  Eigenschaften  erhebliche  Abweichungen 
«igt,  welche  Schneider  zum  Theil  beigemengten  Ver- 
mureinignngen,  zum  Theil  aber  verschiedenen  Dichtigkeits- 
KttstSnden  zuschreibt  Lä&t  man  rohes  Selenbromid  mit 
der  doppelten  Menge  Schwefelkohlenstoff,  in  welchem  etwas 
Brom  gelöst  ist,  unter  öfterem  Umschütteln  mehrere  Tage 
in  Berührung,  so  geht  es  in  ein  lebhaft  orangerothes  Kry- 
stallpulver  über,  das  unter  dem  Mikroscop  aus  kleinen  mit 
dunkelgelber  Farbe  durchscheinenden  sechsseitigen  (schein- 
bar rhomlnschen)  Prismen  bestehend  erkannt  -wird.  Diese 
ErystaUe  sind  remes  Selenbromid  von  folgenden  Eigen- 
schaften.    £s   ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich, 


\^  UnorgftiiiMbe  Chamio. 

^JflTd!^'  j^o<^  ^clit  ohne  theflweifie  Zendtenng  flttchtig  «nd  baritet 
den  unangenehmen  Gemch  des  Chlorsch^efels.  In  einer 
Betorte  langBam  auf  75o  bis  80<^  erhitzt  und  längere  Zrit 
bei  dieser  Temperatur  unterhalten,  giebt  es  zuerst  Brom* 
dampf  aus,  später  ein  Sublimat  von  schwarzen,  in  düimen 
Schichten  mit  brauner  Farbe  durchscheinenden  glänzenden 
sechsseitigen  Blättern  und  auf  diese  aufgesetzt  stumpfe 
säulenförmige  dunkelorangerothe  Krystalle;  zuletzt  legen 
sich  im  hinteren  Theile  des  Betortenhalses  wenige  zarte 
federförmige  Krystalle  von  licht  orangerother  bis  dunkel- 
gelber Farbe  an,  in  der  Betorte  bleibt  flüssiges  Selenbromllr 
zurück.  Jene  schwarzen  Krystalle,  welche  die  Hauptmasse 
des  Productes  bilden,  bestehen  wesentlich  aus  Selenbromid 
(95,9  pC),  gefärbt  durch  eine  geringe  Menge  (4,1  pG.) 
von  Bromür;  die  auf  denselben  angesetzten  orangerothen 
Krystalle  sind  nahezu  reines  Selenbromid,  die  federförlnig 
krystallisirte  Substanz  scheint  eine  durch  die  Feuchtigkeit 
der  Luft  veranlafste  Verbindung  von  Selenbromid  und 
Bromwasserstoff  zu  sein.  Das  Selenbromid  ist  sehr  hygro* 
scopisch;  mit  wenig  Wasser  bildet  es  eine  gelbe  Lösung 
(Gegenwart  von  Selenbromür  veranlagt  die  Ausscheidung 
von  Selen),  mit  gröfseren  Mengen  desselben  eine  farblose 
Flüssigkeit,  indem  es  nach  der  Gleichung  SeBr4  «1*  2Ht0 
=  8eOi  +  4HBr  zersetzt  wird.  In  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform  und  Bromäthyl  ist  es  mit  brauner  Farbe  unzeT" 
setzt  aber  nicht  leicht  löslich;  durch  Jodäthyl  wird  es 
unter  Bildung  von  Selenjodid  und  Bromäthyl  zerlegt  (vgl. 
S.  136);  auch  von  Weingeist  wird  es  nur  unter  partieller 
Zersetzung  gelöst.  Die  braungeftLrbte  Lösung  in  Salzsäure 
zerfällt  bei  dem  Verdampfen  über  Natronkalk  unter  Ver- 
flüchtigung von  Brom  und  Selenbromid,  und  Zurücklassung 
von  Selenbromür.  Gleiche  Molecüle  Selenbromid  imd 
trockene  selenige  Säure  schmelzen  in  der  Wärme  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit  zusammen,  die  bei  der  Abkühlung  zu 
einer  Masse  von  Nadeln  erstarrt,  weldie  nach  Schnei- 
de r '  s  Vermuthung  die  Zusammensetzung  SeOBrt  haben. 
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—  Ein  Bromid  von  der  Formel  SeBr»  konnte  Schneider 
nieht  erhalten;  beim  Vermischen  beider  Elemente  in  dem 
ftr  die^e  Verbindung  erforderlichen  Verhältnifs  vereinigen 
flieh  dieselben  zu  einer  heterogenen  theils  flüssigen  theils 
festen  Masse,  die  ein  Gemenge  von  Bromtkr  und  Bromid 
(2SeBr  -f-  SeBr«)  zu  sein  scheint. 

Auch  mit  Jod  verbindet  sich  das  Selen  nach  R.  ^'>*'«'^W"- 
Schneider  (1)  in  zwei  Verhältnissen,  zu  Selenjodtir  und  *"•"•• 
Selenjodid.  Belenjodür,  SeJ,  entsteht  bei  dem  Zusammen- 
reiben  gleicher  Atome  Selen  (79,5  Th.)  und  Jod  (127  Th.) 
als  zähflüssige  bald  erstarrende  Masse.  Es  bOdet  sich  femer, 
wenn  gleiche  Molecüle  Selenbromür  (S.  131)  und  Jodäthyl 
gemischt  werden,  wo  es  sich  aus  der  homogenen  braunen 
Flüssigkeit  nach  längerer  Zeit  mit  denselben  Eigenschaften 
abscheidet;  schneller  wird  dasselbe  Resultat  durch  mehr- 
stündiges E]4iitzen  der  beiden  Substanzen  auf  100^  in  einer 
geschlossenen  Grlasröhre  erhalten.  Die  überstehende  braun 
gefiirbte  Flüssigkeit  läfst  sich  wenig  über  40^  als  (durch 
wenig  Jod)  lichtrosa  gefärbtes  Fluidum  abdestilliren  und 
zeigt  nach  der  Behandlung  mit  metallischem  Quecksilber 
die  Eigenschaften  des  reinen  Bromäthyls.  Das  Selenjodür 
ist  köraig-kiystallinisch,  von  stahlgrauer  Farbe  und  halb- 
metalfisohem  Glanz.  Bei  68^  bis  70^  schmilzt  es  unter 
Entwickelung  von  wenig  Joddampf  zu  einer  homogenen 
dunkel  schwarzbraunen  Flüssigkeit,  die  bei  dem  Erkalten 
wieder  kiystallinisch  erstarrt.  Es  ist  leicht  zersetzbar,  ver- 
liert schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Jod  durch  Ver- 
dunstong  und  wird  durch  längeres  Erhitzen  auf  100^,  sowie 
durch  alle  Lösungsmittel  des  Jodes  unter  Zurücklassung 
von  reinem  Selen  vollständig  zersetzt.  Wasser  nimmt  bei 
der  Einwirkung  auf  die  feingepulverte  Verbindung  selenige 
Säure  und  Jodwasserstoff  auf,  nach  der  Oleichung  48eJ 
-}*  2H|0  SS  4HJ  -|-  Se&9  4"  33^1  wobei  es  sich  zugleich 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXIX,  627 ;  Zeitschr.  Chem.  1867,  101. 
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jodT«rbiii.  braun  färbt,  da  die  crebildete  JodwasBerfltoffsäure  daa  rück- 
Selens,  ßtändigc  Selcnjodtir  theilweiBe  zersetzt.  Dieses  Verhalten,  so- 
wie die  Erscheinungen  bei  der  Bildung  und  den  niedrigeii 
Schmelzpunkt  betrachtet  Schneider  als  Beweise  dafür, 
daTs  diese  Substanz  nicht  eine  Mischung ,  sondern  eine 
wirkliche;  wenn  auch  lose  Verbindung  ist.  Selenjodid^  SeJ4f 
wird  erhalten ;  wenn  man  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  von  seleniger  Säure  unter  Umschütteln  allmälig 
Jodwasserstoff  so  lange  zusetzt ,  als  noch  eine  Fällung  er- 
folgt. Der  rothbraune  Niederschlag  ballt  sich  beim  Schütteln 
mit  der  Flüssigkeit  zu  einer  körnigen  schwarzen  Masse 
zusammen,  welche  abfiltrirt,  mit  wenig  Wasser  gewaschen, 
zwischen  Fliefspapier  scharf  geprefst  und  über  Schwefel- 
säure getrocknet  wird.  Es  bildet  sich  femer,  wenn  4  Mo- 
lecüle  Jodäthyl  (33  Th.)  mit  1  Molecül  Selenbromid  (21  Th.) 
gemischt  werden,  wo  die  Einwirkung  unter  bis  zum  Sieden 
(bei  etwa  40^)  gehender  Erwärmung  stattfindet  und  aus 
der  erkaltenden  Flüssigkeit  sich  allmälig  eine  zähflüssige 
später  erstarrende  blaugraue  Masse  abscheidet.  Bei  der 
Destillation  des  Ganzen  geht  zuerst  Bromäthyl  über,  später 
zeigen  sich  ölige  Streifen  einer  hellbraunen  Flüssigkeit 
von  Kakodylgeruch;  aber  nur  in  unerheblicher  Menge ;  der 
in  der  Betorte  bleibende  nach  dem  Erkalten  krystallinische 
Bückstand  hat  annähernd  die  Zusammensetzung  des  Selen- 
jodides. Im  Wesentlichen  scheint  diese  Umsetzung  nach 
der  Gleichung  SeBr4  4-4€2H6J  =  SoJa  +  4  GjHftBr  zu 
erfolgen.  Auch  bei  innigem  Zusammenreiben  von  1  Atom 
Selen  mit  4  Atomen  Jod  vereinigen  sich  beide  unter  ähn- 
lichen Erscheinungen  wie  bei  der  Darstellung  des  Jodttrs, 
vielleicht  zu  einer  blofsen  Mischung  von  Jodür  und  freiem 
Jod.  Das  reine  Selenjodid  unterscheidet  sich  von  dem 
Jodür  durch  seine  etwas  dunklere  blaugraue  Farbe  und 
den  höheren  Schmelzpunkt  (75®  bis  80^);  geschmolzen 
bildet  es  eine  schwarzbraune,  in  dünnen  Schichten  mit 
brauner  Farbe  durchscheinende  Flüssigkeit.  Es  giebt  wie 
das  Jodür  seinen  Jodgehalt  sowohl  bei   anhaltendem  Er- 
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lütBeoy  als  an  die  Lösungflimttel  des  Jodes  ab  und  verhält 
flieh  auch  gegen  Wasser  dem  Jodür  ähnlich;  wird  aber 
Ton  demselben  viel  langsamer  angegriffen. 

Nadi  H.  TouBsaint  (1)  setzen  sich  die  Sauerstoff* 
▼erbindungen  des  Chlors,  die  Ueberchlorsäure  ausgenom- 
men^ mit  salpetriger  Säure  in  der  Weise  um^  dafs  die 
Chlorsäure  sunächst  in  chlorige ,  die  chlorige  und  unter- 
chlorige Säure  aber  direct  in  Chlorwasserstoff  verwandelt 
werden;  nach  den  Gleichungen  ClHOs  +  NHOg  r=  ClH^t 

+  NHes;  ClH0,  +  2NHe,  =  HCl  +  2NH0s;  ClHe 
+  NHOt  =  HCl  +  NHO3.  —  Auch  freies  Chlor  geht  in 
wässeriger  Lösung  durch  salpetrige  Säure  in  Chlorwasser- 
stoff über  :  Cl,  +  H,0  -f  NHö,  =  2  HCl  +  NHOa.  Ueber- 
chlorsäure wird  dagegen  selbst  in  concentrirter  Lösung 
und  bei  dem  Erwärmen  nicht  verändert.  Vgl.  den  Bericht 
iber  analytische  Chemie. 

6.  Nadler's  Untersuchungen  (2)  über  den  angeb* 
liehen  Jodgehalt  der  atmosphärischen  Luft  und  verschie- 
dener  Nahrungsmittel  wurden  nochmals  in  einer  ausführ- 
Uchen  Abhandlung  (3)  veröffentlicht 

Th.  Koller  (4)  hat  einige  Angaben  über  die  Lös- 
lichkeit des  Jodes  in  Ghrbsäurelösungen  (5)  gemacht.  Er 
fand  dieselbe  bei  steigender  Temperatur  zunehmend,  bei 
vermdirtem  Zusatz  von  Wasser  abnehmend,  femer  durch 
Kohlens.  Natron  erhöht  und  durch  concentrirte  Zucker- 
lösong  vermindert.  1  Th.  Jod  erforderte,  mit  4&0  Th. 
Wasser  Übergossen,  bei  12®  3,3  Th.  Gerbsäure  zur  Lösung; 
1  Tb.  Jod  mit  240  Th.  Wasser  in  gelinder  Wärme  0,015  Th. 
(Gerbsäure.     Eine  Lösung  von  120  Th.  kohlens.  Natron 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  114;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  58; 
Z«ilsekr.  Ohem.  1866,  100;  Zeitsohr.  anaL  Chem.  V,  210;  Chem.  Centr. 
1866,  S49;  BalL  80C.  ohim.  [2]  VI,  81.  —  (2)  Jahrosber.  f.  1863,  62. 
^(8)  J»  pr.  OlMm.  XOIX,  188;  im  Anaing  Zeitaehr.  Cham.  1867,  124. 
^  (4)  N.  JalDrli.  Pharm.  XXV,  206;  knise  Notia  Zeitochr.  Cham. 
1666,  880;  B11IL  soc  ohim.  [2]  VII,  164.  — (6)  Vgl.  Jahraaber.  t  1861, 
820;  f.  1864|  780. 
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(krystallisirt?)  in  1440  Th.  Wasser  nahm  1  Th.  J^  auf 
Zusatz  Ton  1  Th.  Gerbsäure  roUständig  auf. 
verwndung  Nach  ß.  Wobor  (1)  wird  Schwefelkohlenstoff  durek 

TOB  Chlor-  >    ' 

^chiw*  Dreifach  -  Chlorjod  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
•ehwefei.  mj^gj,  heftiger  Einwirkung  und  unter  Bildung  einer  braun- 
rothen  Flüssigkeit  zersetzt ,  welche  Chlorschwefel,  Carbon« 
superchlorid  und  eine  krjstallisirbare  Verbindung  enthälti 
Dieselben  Producte  entstehen,  wenn  eine  Lösimg  von  Jod 
in  Schwefelkohlenstoff  mit  Chlorgas  gesättigt  wird.  Bei 
dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sieh  die  feste  Ver^ 
bindung  in  grofsen  gut  ausgebildeten  prismatischen  Elrystal- 
len  von  der  Farbe  des  zweifach  -  chroms.  Kali's  aus,  die 
ihrer  aufserordentHchen  Zerfliefslichkeit  wegen  nur  durch 
Ueberleiten  von  trockenem  Chlorgas  in  einer  Glasröhre 
getrocknet  und  nur  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf- 
bewahrt werden  können.  Sie  schmelzen  in  geschlossenen 
Gefckfsen  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Entwickelung  von 
etwas  Chlorjod  zu  einer  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Erkalten 
wieder  krjstalUnisch  erstarrt;  durch  Wasser  und  durch 
Schwefelkohlenstoff  werden  sie  zersetzt.  Ihre  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  JCl«,2SCli.  —  Identisch 
mit  dieser  Verbindung  ist  nach  Weber's  Untersuchung 
die  von  Jaillard  (2)  durch  Ueberieiten  von  Chlor  über 
ein  Gemenge  von  Jod  und  Schwefel  erhaltene,  ftir  welche 
Derselbe  die  Formel  JCls,  SCI  gefunden  hatte. 
^°'*«oir''  Mich.  Pettenkofer  (3)  hat  v.  Liebig's  (4)  Me- 

thode zur  Darstellung  der  Jodmetalle  in  der  Weise  modi- 
ficirt,  dafs  Er  zunächst  die  Jodwasserstofisäure  im  reinen 
Zustande  absdieidet.    Er  empfiehlt  hierzu  folgendes  Ver* 


(1)  Berl.  aead.  Ber.  1866,  848;  Pogg.  Ann.  OXXVIII,  469;  Zeitsekr. 
Chem.  1866,  626;  Chem.  Centr.  1866,  980.  —  (3)  Jfthresber.  f.  1860, 
95.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVIII,  57;  Ohem.  Centr.  1866,  445; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  218;  im  AoBcog  Zeitsohr.  Chem.  1866,  287; 
BulL  900.  chim.  [2]  VI,  813;  J.  pharm.  [4]  III,  477;  8ilL  Am.  J.  {3] 
XLin,  109.  —  (4)  Jahresber.  f.  1862,  69. 
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fidireii.  Mim  übergiefst  eine  halbe  Unze  gewdhnlichen  ^''*^,^'" 
PhoBphon  mit  zwölf  Unzen  Wasser  von  60®  bis  70®,  setzt 
eine  Unze  Jod  unter  Umrübren  zu,  decantirt  die  Flüssig- 
keit Tom  gebildeten  Jodphosphor  in  eine  Schale  ^  welche 
siebrai  Unzen  Jod  enth&lt;  giefst  die  gebildete  Lösung  nach 
einiger  Zeit  auf  den  Phosphor  zurtick;  l&Tst  sie  mit  dem- 
selben  bis  zur  Entfärbung  in  Berührung  und  wiederholt 
dieses  abwechselnde  Uebergiefsen  so  lange^  bis  alles  Jod 
gelöst  und  die  Flüssigkeit  fast  vollständig  entfärbt  ist 
Die  von  der  geringen  Menge  des  gebildeten  amorphen 
Phosphors  abfiltrirte^  Jodwasserstoff^  phosphorige  und  Phos- 
phorsäure enthaltende  Lösung  wird  nun  aus  einer  Ketorte 
über  freiem  Feuer  bis  zur  Syrupconsistenz  destilfirt.  Das 
Destillat^  dessen  spedfisches  Gewicht  gewöhnUch  1,39  bis 
1,40  beträgt,  ist  durch  etwas  Jod  gelblich  gefiirbt,  aber 
frei  von  Phosphorsäure;  es  verändert  sich  beim  Aufbe- 
wahren in  verschlossenen  Qeföfsen  nicht  und  eignet  sich 
vollkommen  zur  bequemen  Darstellung  von  Jodmetallen. 
Den  zähflüssigen  Retorteninhalt  spült  man  in  eine  Schale, 
versetzt  mit  einigen  Tropfen  rother  rauchender  Salpeter- 
säure^ um  den  zurückgehaltenen  Jodwasserstoff  zu  zerlegen, 
sammeh  das  abgeschiedene  Jod  auf  einem  Fihrum,  ozjdirt 
das  Filtrat  in  bekannter  Weise  und  verdampf);  zur  Syrup- 
oonri«tenz.  Die  no  erhaltene  Phosphorsäure  ist  freiyo« 
Jod  und  erwies  sidi  bei  Pettenkofer's  Versuchen  auch 
frei  von  Arsen-  und  Sdiwefelsäure,  obschon  der  angewandte 
Phosphor  Spuren  dieser  beiden  MetalloSde  enthielt. 

Zur    Destination    der    Flufssäure    verbindet   W.   P.  /*'•'• 
Dez t er  (1)  die  an  dem  oberen  Ende   eines  Bleiappara- 
tes (2)  angesetzte  aufsteigend  gerichtete  bleierne  Ableitungs* 
röhre  mit  einer  in  Form  eines  Viertelkreises  gebogenen 
Platinröhre,  deren  unteres  Ende  in  den  Boden  eines  um- 


(1)  8ilL   Am.   J.   [2]   XLn,  HO;    Zeitschr«  Cbem.  1866,  512.  ^ 
iß)  J«hr«sb0r.  f.  1866,  728. 
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gekehrten  PlatixiliegelB  mit  Gold  eingieldthet  ist  Ab  Vor- 
lage dient  ein  Platingefals  von  etwas  grö&erem  Durch* 
mesBer  als  der  Tiegel,  der  in  das  Wasser  eingetaucht  wird. 
Die  in  Berührung  kommenden  Fliehen  der  Bleiretorte  und 
des  Deckels  bestreicht  D  ext  er  mit  Gjpsbrei  und  über- 
zieht die  Fugen  mit  B<^genmehlteig, 

F.  Stolba  (1)  empfiehlt  zur  freiwilligen  Verdunstung 
von  Lösungen  der  Fluor-  und  Kieselfluormetalle  Glaage* 
ßihey  die  iimen  mit  einer  Paraffinschichte  überzog^  sind. 
Vto'fV  Nach  R.  Weber  (2)  reducirt  schweflige   Säure  bei 

•"•'*'**'''*"*•  Gegenwart  von  vielem  Wasser  sowohl  salpetrige ;  als  Sal- 
petersäure zu  Stickoxjdul.  Wird  eine  mit  Salzsäure  oder 
verdünnter  Schwefelsäure  unter  Abkühlung  angesäuerte 
Lösung  von  salpetrigs.  Kali  mit  viel  wässeriger  schwefliger 
Säure  gemischt^  die  Mischung  in  einem  mit  Gasleitungsrohr 
versehenen  Kolben  zuerst  gelinde,  dann  stärker  erhitzt  und 
das  unter  Schäumen  entweichende  Gas,  sobald  die  atmo- 
sphärische Luft  verdrängt  ist,  aufgefangen  und  mit  einer 
Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxjdul,  dann  mit  Wasser  ge^ 
waschen,  so  zeigt  es  die  Eigenschaften  des  reinen  Stick- 
. Oxyduls;  die  als  Waschflüssigkeit  benutzte  Eisenlösung 
verändert  ihre  Farbe  nicht,  wenn  die  Flüssigkeit  genügend 
verdünnt  und  überschüssige  schweflige  Säure  vorhanden 
war.  Ebenso  verhält  sich  eine  Mischung  von  1  VoL  Sal^ 
petersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,25  mit  mindestens 
5  Vol.  wässeriger  schwefliger  Säure.  Concentrirtere  Lö- 
sungen oder  Mischungen  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure geben  dagegen  bei  gleicher  Behandlung  nur  oder 
doch  vorwiegend  Stickoxydgas  oder  salpetrige  Säure  (vgl. 
S.  127).  Die  von  P  e  1  o  u  z  e  (3)  beobachtete  Bildung  des 
Stickoxyduls  aus  Stickoxyd  und  schwefliger  Säure  bei 
Gegenwart  von  Wasser  hat  Weber  bestätigt;  doch  er- 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  53.  -  (2)  Berl.  aoad.  Ber.  1866,  588; 
J.  pr.  Chem.  C,  87;  Zeitschr.  Chem.  1866,  726;  €hem.  Centr.  1867, 
750;  Instit  1867,  95.  ~  (8)  L.  amelin's  Handbttoh^  4.  Aufl.,  I,  791. 
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folgt  dieselbe  sehr  langsam.    Weber  glaubt,  dafs  in  den    . 
SchwefelBänrekammem  die  Bedingungen  flir   die  Bildting 
des  Stickoxjduls  zuweilen   gegeben   sind  und   dafs   diese 
die  Ursache   von   Betriebsstörungen    und   Verlusten   sein 
kann. 

Während  trockene  schweflige  Säure  und  Untersalpeter-  ZTi^S^- 
säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  gewöhnlichem  i^hJ!aL 
Druck  nicht  auf  einander  einwirken,  hat  W  e  b  e  r  (1)  bei  dem 
Dmrchleiten  derselben  durch  eine  sehr  stark  erhitzte  Röhre 
die  Bildung  gelber  krystallinisch  erstarrender  Tropfen  der 
sohwerflttchtigen  Verbindung  2S0s  -f-  NOs  beobachtet. 
Dieselbe  entsteht  in  gleicher  Weise,  wenn  trockene  schwef- 
fige  Säure  über  stark  erhitztes  Salpeters.  Blei  geleitet  wird, 
durch  die  Einwirkung  der  abgeschiedenen  Untersalpeter- 
säure auf  überschüssige  schweflige  Säure,  aber  nur  an  den 
fiwt  zum  Glühen  erhitzten  Stellen  der  Röhre. 

Nach  Nylander  (2)  ist  die  bei  der  Einwirkung  von ^jp^JJ^I^iui«. 
Salpetersäure  auf  arsenige  Säure  entstehende  niedere  Oxy- 
dationsstufe  des  Stickstoffs  nicht  salpetrige  Säure,  sondern 
Untersalpetersäure.  Nylander  erhielt  dieselbe  aus  arse- 
niger  Säure  in  Stücken  und  Salpetersäure  vom  specifischen 
Gewicht  1,38,  indem  Er  das  flüchtige  Product  unter  Ver- 
meidung von  Korkstopfen  zuerst  durch  geschmolzenes 
salpetrigs.  Kali  und  dann  durch  eine  auf  —  16®  abgekühlte 
Röhre  leitete,  als  schön  blaue,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur grünblaue  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Entwässern 
durch  wasserfreies  schwefeis.  Kupferoxyd  bei  —  35®  nur 
einige  helle  Krystallrinden  absetzte,  zum  gröfseren  Theil 
aber  flüssig  und  gefHrbt  blieb.  Dir  Siedepunkt  wurde  bei 
13®,  ihre  bei  100®  bestimmte  Dampf  dichte  (=  1,66)  und 
ihre  Zusammensetzung  der  Untersalpetersäure  entsprechend 
gefunden,  von  der  sie  jedoch  in  ihren  Eigenschaften  (Siede- 
punkt und  V^halten  bei  niederer  Temperatur)  nicht  uner* 

(1)  In  der  8.  125  angeffibrten  Abbandlang.  —  (2)  Zeitsclir.  Chem. 
1866,  66. 
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•»ii!^"  »Rnt«.  teblich  abweicht.  Von  Kalilauge  wird  das  Om  aiich  naieh 
dem  Erhitzen  auf  100®  vollständig  absorbirt,  mit  Queck- 
silber bildet  es  unter  Entwicklung  eines  farblosen,  an  der 
Luft  sich  röthenden  Oases  salpetrigs.  QuecksilberoxjduL 

Nach  A.  Terreil  (1)  oxydirt  das  Übermangans.  Kali 
nicht  nur  salpetrige  und  Untersalpetersäure ,  sondern  auch 
Stickoxjd  zu  Salpetersäure,  und  zwar  in  neutraler  Lösung 
unter  Abscheidung  von  Mangansuperoxyd.  Stiekozjdul 
wird  dagegen  nicht  angegriffen.  —  Zur  Nachweisung  der 
Salpetersäure  empfiehlt  Terreil,  da  diese  in  saurer  Lo- 
Bung  durch  Redui^onamittel  zuerst  in  salpetrige  tmd  imr 
sehr  langsam  in  Ammoniak  verwandelt  wird,  die  zu  prüfende 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  anzusäuern,  kurze  Zeit  mit 
Zink  zu  bebandeln  und  nach  dem  Ab^efsen  mit  einer  sehr 
verdünnten  Lösung  von  Übermangans.  Kali  zu  prüfen; 
die  Anwendung  von  reiner  Schwefelsäure  und  von  eisen- 
freiem  Zink  ist  dabei  vorausgesetzt  Chlorsäure  giebt 
unter  denselben  Bedingungen  keine  Beaction  mit  Cha- 
mäleon. 
0*ip«t«r-  J.  Kolb  (2)  hat  genaue  Bestimmungen  des  specifi-* 

sehen  Gewichtes  der  wässerigen  Salpetersäure  veröff^mt- 
licht.  Der  Gehalt*  der  Mischungen,  welche  mit  vollkommen 
reiner  Salpetersäure  bereitet  waren,  wurde  durch  Zusatz 
einer  bekannten  und  überschüssigen  Menge  von  reinem 
kohlens.  Kalk  und  Bestimmung  des  ungelösten  Antheils 
ermittelt,  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  in 
Fläschchen  von  50  CC.  ausgeführt  und  alle  Wägungen 
auf  den  leeren  Raum  redudrt.  Die  Besultate  sind  in  der 
folgenden  Tabelle  enthalten,   in  welcher  die  direct  gefim- 


•ftnra. 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  970;  Instit  1867,  2;  Ball.  800.  ohim.  [2] 
VII,  7;  Zeitacbr.  Chem.  1867,  81;  Zeitachr.  anal.  Chem.  VI,  115.  — 
(2)  Compt  rend.  LXIII,  814;  Ann.  cfa.  phys.  [4]  X,  186;  Dingl. 
pol.  J.  CLXXXII,  48;  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  449;  im  Aiuing 
Zeitacbr.  Chem.  1866,  638 ;  Chem.  Centr.  1866,  1022. 
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denen  Werttie  mt  *  beseichnet  sind,    unter  p  igt  der  Pro- 
oentgeheit  an  dem  Hydrat  NOs^HO  gegeben. 


•Ksra. 


Dichte 

Dichte 

Contrac- 
tion 

P 

Contrac- 

p 

tion 

bei  0^ 

bei  15<^ 

bei  0® 

bei  160 

• 

loe.oe 

1,58^ 

1,680 

0.0000 

58,88 

1,887 

1,868 

0,0861 

99,84* 

1,669* 

1,680  * 

0,0004 

58,00 

1,382 

1,863 

0,0864 

99,72  • 

1,658  * 

1,530* 

0,0010 

57,00 

1,876 

1,358 

0,0868 

W,62* 

1,057* 

1^29* 

0,0014 

56,10* 

1,371* 

1,358  * 

0,0870 

97,89  • 

1,561* 

1,628  * 

0,0066 

56,00 

1,365 

1,346 

0,0874 

97,00 

1,548 

1,520 

0,0090 

54,00 

1,359 

1,341 

0,0876 

96«00 

1,644 

1.616 

0,0130 

68,81^) 

1,868 

1,889 

0.0876 

96,27  • 

1,542  » 

1,614* 

0,0142 

63,00 

1,353 

1,335 

0,0875 

94.00 

1,687 

1,509 

0,0182 

52,38  * 

1,349* 

1,831* 

0,0875 

93»ei  * 

1,683  • 

1,506* 

0,0208 

50,99* 

1,841  * 

1,823* 

0,0872 

92,00 

1,529 

1,503 

0,0242 

49,97 

1,334 

1,317 

0,0867 

91,00 

1,626 

1,499 

0,0272 

49,00 

1,328 

1,812 

0,0862 

90,00 

1,622 

1,496 

0,0301 

48,00 

1,821 

1,804 

0,0866 

«9,66  • 

1,621* 

1,494  * 

0,0315 

47,18* 

1,315* 

1,298* 

0,0850 

88>00 

1,514 

1,488 

0,0864 

46,64 

1,812 

1,295 

0,0848 

87,46* 

1,518* 

1,486* 

0.0869 

45,00 

1,300 

1,284 

0,0836 

86,17* 

1,507  * 

1,482 

0,0404 

43,53  * 

1,291  ♦ 

1,274* 

0,0820 

86^00 

1,508 

i,478 

0,0488 

42,00 

1,280 

1,264 

0,0808 

84,00 

1,499 

1.474 

0,0459 

41,00 

1,274 

1,257 

0,0796 

83,00 

1,495 

1,470 

0,0485 

40.00 

1,267 

1,251 

0,0786 

82,00 

1,492 

M67 

0,0608 

89,00 

1,260 

1,244 

0,0756 

80,96* 

1.488* 

1,463  * 

0,0531 

37,95  * 

1,253  * 

1,237* 

0,0762 

80,00 

1,484 

1,460 

0,0666 

36,00 

1,240 

1,225 

0,0740 

79,00 

1,481 

1,456 

0,0680 

85,00 

1,284 

1,218 

0,0729 

77,66 

1,476 

1,451 

0,0610 

33,86  * 

1,226* 

1,211* 

0,0718 

76,00 

1,469 

1,445 

0,0648 

82,00 

1,214 

1,198 

0,0692 

76,00 

1,466 

1,442 

0,0666 

31,00 

1,207 

1,192 

0,0678 

74,01  * 

1,462  ♦ 

1.488* 

0,0688 

80,00 

1,200 

1,185 

0,0664 

78,00 

1,467 

1,436 

0,0708 

29,00 

1,194 

1,179 

0,0650 

72,89  * 

1,465  * 

1,432  * 

0,0722 

28,00  * 

1,187* 

1,172* 

0,0635 

71,24* 

1,460* 

1.429* 

0,0740 

27,00 

1,180 

1,166 

0,0616 

69,96 

1,444 

1,428 

0,0760 

26,71* 

1,171* 

1,157* 

0,0593 

69,20  ♦ 

1,441  ♦ 

1,419* 

0,0771 

23,00 

1,153 

1,138 

0,0520 

68/)0 

1.486 

1,414 

0,0784 

20,00 

1,132 

1,120 

0,0483 

67,00 

1,480 

1,410 

0,0796 

17,47* 

1,116 

1,105  * 

0,0422 

66,00 

1,426 

1,405 

0,0806 

15,00 

1,099 

1,089 

0,0386 

66,07  * 

1,420* 

1,400* 

0,0818 

13,00 

1,086 

1,077 

0,0316 

64,00 

1,415 

1,895 

0,0830 

11,41* 

1.076 

1,067  ♦ 

0,0296 

68,69 

1,418 

1,393 

0,0833 

7,22* 

1,050 

1,045* 

0,0206 

62,00 

1,404 

1,386 

0,0846 

4,00 

1,026 

1,022 

0,0112 

61,21  * 

1,400* 

1,881  * 

0,0850 

2,00 

1,013 

1,010 

0,0066 

60,00 

1,898 

1,374 

0,0854 

0,00 

1,000 

0,999 

0,0000 

69,69  • 

1,391  * 

1,872  * 

0,0855 

t 


I)  Satoiurt^lwnd  d«r  Form«!  NOs  ,  HO  +  6  HO. 
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\j^^  UnorgafltariM  Aemie. 

At»«p|^-  A.  Houzeau  (1)  hat  in  eiBW  nur  «nszagsweiBe  rw'- 
OEonsehait  Hegenden  Abhandlung  weitere  Beobachtungen  über  den 
normalen  Gehalt  der  Luft  an  activem  Sauerstoff  und  dessen 
Zunahme  in  Folge  von  starken  Bewegungen  in  der  Atmo- 
sphäre mitgetheilt. 
Anmoniinn.  F.  S.  Pfeil  uud  H.  Lippmaun  (2)  haben  yersudit, 
die  den  zusammengesetzten  Ammoniaken  entsprechenden 
Ammoniumamalgame  darzustellen.  Eine  gesättigte  Lösung 
Yon  salzB.  Trimethjlamin  zeigte  gegen  Natrhunamalgam 
ganz  dasselbe  Verhalten  wie  Chlorammonium^  das  gebildete 
schwammige  Amalgam  zerfiel  schnell  unter  Entwickelunig 
von  Wasserstoff,  worauf  die  Lösung  Trimethjlamin  enthielt. 
Gesättigte  Lösungen  von  salzs.  Anilin,  -Coniin,  -Morphin 
und  -Chinin  sowie  von  essigs.  Rosanilin  gaben  mit  Natrium- 
amalgam nur  eine  reichliche  Wasserstoffentwickeluug. 
Pfeil  und  Lippmann  schliefsen  hieraus  wie  Wethe- 
rill  (3),  dafs  die  physikalische  Beschaffenheit  des  Ammonium- 
amalgams nur  von  eingeschlossenen  Gasbläschen  abhängig 
ist  und  dafs  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  oder 
flüssigen  Ammoniake  kein  Amalgam  bilden.  Sie  fbhren 
noch  an,  dafs  Natriumamalgam  auf  festes  Chlorammoniim 
erst  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Wasser  einwirkt. 

AnunonUk-  W.  Skcj  (4)  hat  krystallisirtc  oxals.,   weins.,  bors., 

phosphors.,  arsens.  und  chroms.  Ammoniakdoppelsalze  eini- 
ger Metalle,  durch  Zusatz  der  Säure  zu  der  Lösung  der 
Chlorverbindung  oder  des  Salpeters.  Salzes  des  Metalls, 
Uebersättigen  mit  Ammoniak  und  Zufiigen  von  Alkohol 
bis  zinr  bleibenden  Trübung,  dargestellt,  keines  derselben 
aber  auf  seine  Zusammensetzung  untersucht.  Wir  be- 
schränken uns  daher  auf  diese  Hinweisung. 


(1)  Compt  rend.  LXII,  426.  —  (2)  Sill.  Am.  *  J.  [2]  XLII,  72; 
ehem.  NewB  XIV,  122 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  542  ;  J.  pharm,  [4]  IT, 
289.  -  (8)  Jahresber.  f.  1865,  277.  —  (4)  Ghem.  News  XIV,  266. 
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J.  H.  Oladstone  (1)  hat  weitere  Bmträge  zur  Qe-  ^^^S^. 
seidchte  der  Pjrophosphodiainmsfture  geliefert.  Anfser  den 
früher  beschriebenen  Bildangsweisen  (2)  dieser  Sänre  macht 
Er  zunächst  noch  folgende  namhaft.  1)  Man  trägt  Phos- 
phorsanreanhydrid  oder  Phosphoroxychlorid  langsam  in  sehr 
concentrirtes  wässeriges  Ammoniak  (vom  spec.  Gew.  0,880) 
ein ;  die  Phosphorsäore  kann  dnrch  Verbrennen  von  Phos- 
phor in  einem  Gefäfs,  welches  etwas  Ammoniakflüssigkeit 
endiält,  erzeugt  werden,  bei  Anwendung  derselben  bildet 
sich  aber  gleichzeitig  eine  weifse,  in  Säuren  und  Alkalien 
unlösliche  Substanz,  welche  sich  nur  sdiwierig  abscheiden 
läTst  2)  Man  bringt  Fünffach-Chlorphosphor  in  Stücken 
in  conoentrirte  Ammoniakflüssigkeit,  indem  man  die  Heftig- 
keit der  Einwirkung  dnrch  Abkühlung  mäfsigt.  Neben 
Pyrophosphodiaminsäure ,  welche  nach  der  Gleichung 
2  PCI5  +  12  NHs  +  5  H,0  «=  P,N,H«06  +  10  NH4CI 
entsteht,  bildet  sich  immer  eine  nicht  unbedeutende  Menge 
▼on  Pyrophosphotriaminsäure  (S.  147)  und  zwischen  dieser 
und  der  Diaminsäure  intermediSre  Producte,  nicht  aber 
dreibasische  Phosphorsäure;  mit  schwächerem  Ammoniak 
werden  nur  phosphors.  Ammoniak  und  Chlorammonium 
erhalten.  3)  Man  sättigt  Phosphorozychlorid  bei  100^  mit 
Ammoniakgas  und  behandelt  das  Product  mit  Wasser,  wo 
sich  unlösliche  Triaminsäure  abscheidet  und  Diaminsäure 
nebst  einer  intermediären  Verbindung  in  Lösung  geht. 
Die  Bildung  der  Diaminsäure  erfolgt  wahrscheinlich  in 
zwei  Phasen :  L  POCl«  -f  4NHs  =  PNÄCIO  +  2NH4CI; 
n.  2  PNÄCIO  +  3  H,e  =  PaNjHeOfi  +  2  NH4CI. 
4)  Man  erhitzt  eine  mit  Salzsäure  versetzte  wässerige  Lö- 
sung von  Pyrophosphotriaminsäure  längere  Zeit  zum  Sieden  : 
PjNsHtGa  +  H,G  =  PjNjHeOft  +  NHb.  5)  Man  be- 
handelt die  zwischen  der  Triaminsäure  und  der  Diaminsäure 


(1)  Chem.  Soc  J.  [2]  lY,  290;  Zeitoohr.  Cbem.  1866,  420;  Chem. 
Centr.  1866,  779.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  149. 
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h^ta^'  uitoi^G^^ro  Verbindung  mit  einer  reichlichen  Hetige  einer 
iinr«.  andern  Säure.  6)  Man  löst  die  Triaminsäure  oder  ihre 
Salze  in  concentrirter  warmer  Schwefelsäure :  P1N1H7O4  4~ 
HtSO*  +  H,e  =  PüNjHeGft  +  NHi^HSe*;  bei  zu 
langem  Erhitzen  geht  die  Zersetzung  weitei;.  7)  Auch  die 
Substanz ;  welche  durch  Sättigen  von  Pho^horoi^chlorid 
mit  Ammoniak  bei  300^  und  nachheriges  AuswaBchen  des 
Productes  mit  Wasser  erhalten  wird  (1);  bildet  bei  gleicher 
Behandlung  Diaminsäure.  8)  Man  erhitzt  die  Triaminsäure 
auf  250^  und  laugt  die  Masse  mit  Wasser  aus.  9)  G-er- 
hardt's  Phosphamid  (2)  liefert  bei  dem  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  ebenfalls  Diaminsäure :  2  PNtHsO + H8SO4+ 
3H«0  =  PtN,H«e6  ;f  2NH4,Se4.  —  Zur  Nachweißung 
der  Pyrophosphodiaminsäure  bietet  die  leichte  Verwandlang 
ihres  löslichen  Eisenoxydsalzes  in  das  unlöslidie  pyrophos- 
phamins.  Salz  eine  empfindliche  Beaction.  Man  vereetzt 
die  zu  prüfende;  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuerte  Lö- 
sung mit  einigen  Tropfen  Eisenchlorid  und  erhitzt  zum 
Sieden,  wo  sich  die  Flüssigkeit  bei  Gegenwart  von  Dia- 
minsäure trübt  und  zuletzt  einen  Niederschlag  von  pyro- 
phosphamins.  Eisenozyd  abscheidet.  Von  der  Triaminsäure 
(S.  147);  welche  dieselbe  Keaction  giebt,  unterscheidet 
sich  die  Diaminsäure  durch  ihre  leichte  Löslichkeit  in 
Wasser ;  von  zwei  intermediären  noch  nicht  besduriebenen 
sauren  Ainiden  durch  ihre  Löslichkeit  in  Alkohol.  Es  ge- 
lang Gladstone  nicht;  pyrophosphodiamins.  Salze  dar- 
zustellen;  welche  nur  1  Aeq.  Metall  enthielten.  Das 
Ammoniumsalz ;  welches  nur  mit  Chlorammonium  gemengt 
erhalten  wurde;  hat  die  Formel  P8NtH4(NH4)a06,  wie 
Oladstone  aus  der  Gewichtszunahme  schliefst;  die  eine 
bestinunte  Menge  von  GhlorphosphorstiQkBtoff  bei  der  Zer^ 
«etzung  durch  eine  alkoholische  Lösung  von   Ammoniak 


(1)  Gladstone  liat  diese  Substanz  Ton  Bchiff*B  TriphoBphamid 
(Jahresber.  f.  1857,  98)  Tenchleden  gefunden,  aber  nicht  nSher  be- 
Bohrieben.  —  (2)  Jahresber.  f.  18^7«8i  ^8^* 


«ad  dem  VerdiMOtipien  ssor  Trockne  erfthrt.  Die  neutrale  ^^^^. 
Lösimg  dieses  Gemenges  ^ebt  keine  Fällung  mit  schwefeis.  "'^' 
Magnesia,  Alaun,  schwefeis.  Eisen-  und  Chromoxyd,  weins. 
Antimonoxydkali  und  mit  Quecksilberchlorid;  sie  erzeugt 
dag^en  weilse  flockige,  in  Säuren  lösliche  Niederschläge 
mit  Cadmium-  und  ManganchlorUr,  mit  Kobaltchlorür  ein^p 
violetten  und  mit  Kupferchlorid  und  NickelchlorUr  blaue 
Niederschläge,  welche  sämmilich  in  Ammoniak  und  Säuren, 
mehr  oder  weniger  auch  in  Chlorammonium  löslich  sind. 
Bleisalze  werden  weüs  und  flockig,  Zinnsalze  körnig  ge* 
fiülty  beide  Niederschläge  sind  in  Salpetersäure,  die  Uran- 
▼erbindung  in  Säuren  und  in  kohlens.  Ammoniak  leicht 
löfllicb.  JPjifrophoaphatriaminsäiire^  PtN8H794,  wird  nach 
Untersuchungen  yon  Gladstone  und  Holmes,  über 
wekdie  Gladstone  (1)  berichtet,  in  folgender  Weise  er- 
haben. In  ein  Gefafs,  welches  Phosphoroxychlorid  ent- 
hält, leitet  man  Ammoniakgas  ein,  indem  man  die 
Einwirkung  anfanglich  durch  Abkühlung  mäfsigt,  spä- 
ter aber,  sobald  zwei  Aequivalente  Ammoniak  absorbirt 
sind  und  eine  feste  weifse  Masse  entstanden  ist,  dieselbe 
durch  Erwärmen  und  öfteres  Aufirühren  und  Umwenden 
der  Hasse  unterstützt.  Wenn  die  Menge  des  absorbirten 
Ammoniaks  im  Ganzen  vier  Aequivalente  beträgt,  so 
wird  das  Product  mit  Wasser  und  zuletzt  mit  yerdünn- 
tem  Weingeist  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction 
im  Filtrat  ausgewasehen ,  wonach  die  Pyrophosphotriamin- 
säure  als  weüses  amorphes  geschmackloses  (im  befeuchte- 
ten Zustande  gleichwohl  saure  Beaction  zeigendes)  Pulver 
zorftekbleibt.  Sie  wird  von  Wasser  nur  spärlich  gelöst, 
aber,  besonders  in  höherer  Temperatur,  allmälig  durch 
dasselbe  unter  Bildung  von  Pyrophosphodiaminsäure  zer- 
aetat.  Von  heilser  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie, 
ebenfalls  unter  Bildung  von  Diaminsäure,  schnell  gelöst 


(1)  Chem.  Bog.  J.  [2]  TV,  1;   Chem.  News  XII,  282;  J.  pr.  Chem. 
XCTn,  866;  Zeitscbr.  Cbem.  1866,  198;   CheiiL  Centr.  1866,  842. 

10* 


]^  Unorganfselie  Chemie. 

ivopiH«.  darch  verdünnte  SalzBäore  in  der  Sieddiitee  in  Phosplior- 

pbotnamin-  & 

"^"'*-  Bfture  und  Anunoniak  als  Endproducte  serlegt.  Sie  ser- 
setzt  die  kohlene.  Sake  der  Alkalien  unter  Brausen,  und 
fiillt  auch  aus  den  Lösungen  der  Metallsalse  die  pyrophos- 
photriamms.  Salze.  Diese  sind  in  ihrer  ZusammenBetsiing, 
sofern  1  bis  4  Atome  Wasserstoff  durch  Metall  ersetat 
sein  können,  sehr  wechselnd,  übrigens  sSinnitlidi  unlöslich 
oder  schwerlöslich  und  durch  heifse  Salzsäure  leicht  zer- 
setzbar.  Die  folgenden  wurden  von  Gladstone  und 
Holmes  untersucht.  Das  KaUumsahy  PgNsHeKO«,  wird 
bei  der  Einwirkung  der  Säure  auf  eine  Lösung  von  kohlens. 
Eali*  als  weifser  unlöslicher  Niederschlag  erhalten ;  in  ana- 
loger Weise  das  AfnmcntumsaU  y  P2NsHe(NH4)04.  Silbet^ 
salze  :  a)  Einbasisches ,  PgNsH6AgG4,  scheidet  sich  als 
flockiger  bald  kömig  werdender  Niederschli^  ab,  wenn 
die  in  kaltem  Wasser  suspendirte  Säure  mit  einer  Lösung 
von  Salpeters.  Silber  versetzt  und  dem  Product  ein  kleiner 
Ueberschufs  von  Silber  durch  Digestion  mit  verdünnter 
Salpetersäure  oder  Ammoniak  entzogen  wird.  In  geringer 
Menge  und  nicht  völlig  rein  kann  es  auch  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  der  Säure  durch  Salpeters.  Säber  gefiiUt 
werden,  b)  Dretbasisches,  P2N8H4Ag304;  entsteht  aus  dem 
vorhergehenden  durch  Digestion  mit  einer  ammoniakali- 
sehen  Lösung  von  Salpeters.  Silber,  femer  wenn  die  wite- 
serige  Lösung  der  Säure  mit  einer  ammoniakalischen  Silber- 
lösung versetzt  wird.  Es  ist  ein  schweres,  kömiges,  im 
feuchten  Zustande  hellgelbes,  trocken  orangegelbes  Pulver, 
und  geht  in  Berührung  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder 
Ammoniak  sogleich  wieder  in  das  einbasische  Salz  über; 
von  Essigsäure  wird  es  nur  schwierig  angegriffen.  Bartf" 
umsalze,  a)  Binbasisohss ,  PjjNjHeBaOi,  bildet  sich,  wenn 
die  Säure  in  eine  Lösung  von  Chlorbaryiun  eingetragen 
und  die  freigewordene  Salzsäure  mit  Ammoniak  neutralisiit 
wird;  b)  das  zweibasische,  P^NjHöBajOi,  bei  Anwendung 
einer  überschüssigen  ammoniakalischen  Lösung  von  Chlor- 
baryum.      Bleisalze  :  a)  JESnbasisches,  PjNJEePbÖ^r  vird 


eAaken  wenn  die  Sifcnre  mit  einer  freie  Salpetergäure  ent*  rjropho». 
haltenden  Lösung  von  Salpeters.  Blei  behandelt  wird,  ■*""• 
b)  das  mBmbamekSf  P^NsHsPhsO«,  in  gleicher  Weise  mit 
einer  angesäuerten  Lösung  von  essigs.  Blei  und  c)  das 
dreibasische,  PsNsH4Pb804;  durch  Erwärmen  der  Säure 
mit  basisch-essigs.  Blei.  Das  einbasische  Kupfersalz  scheint 
bm  der  Einwirkung  der  Säure  auf  eine  angesäuerte  Lö- 
simg von  Salpeters.  Kupfer  zu  entstehen  und  ist  ein  hell- 
blauer Niederschlag ;  das  sweibasische,  FsNaHsCusO«;  bildet 
sich  wenn  die  Säure  mit  einer  Lösung  von  essigs.  Kupfer 
oder  mit  der  Lösung  eines  Kupfersalzes  in  kohlens.  Ammo- 
niak behandelt  wird;  es  ist  ein  in  Ammoniak  unlösliches 
grOneB  Pulva*.  Msenoxydtdsalz ,  PsNsHeFeOi^  ist  ein 
graagelber  Niederschlag;  ein  Eisenoxydsah  wiurde  nicht 
exliaken«  Zweäfeuisches  KobaUsakf  PsNsHsCosO«^  (aus  einer 
ammoniakafisehen  Lösung  von  Salpeters.  Kobalt  gefallt)  ist 
ein  violetter  Niederschlag  und  wird  durch  verdünnte 
Sehwefrisäure  nur  langsam,  durch  verdünnte  Salzsäure  nicht 
zersetst.  Vierbasisckee  Quecksäberoxydsala,  FgNsHsHgiO«; 
sowohl  durch  Kochen  der  Säure  mit  Quecksilberoxyd  und 
Wasser,  als  durch  Einwirkung  derselben  auf  Lösungen  von 
Qnecksilberchlorid  oder  Ammonium  -  Quecksilberchlorid  zu 
erhalten,  bildet  ein  kömiges  schweres  weifses  Pulver,  das 
sidi  im  Lichte  gelb  fflrbt,  in  verdünnter  Salz-  oder  Sal- 
petersäure unlöslich  ist  und  durch  Jodkalium  zersetzt  wird. 

mm 

Vürbaeiechss  Flatinsalzy  PsNeHsPt^Gi,  wird  aus  concen- 
trirten  Lösungen  von  Platinchlorid  durch  die  freie  Säure 
als  voluminöser  Niederschlag  gefüllt ;  im  frischen  Zustande 
wird  es  durch  Wasser  zersetzt,  nach  dem  Auswaschen  mit 
Alkohol  ist  es  beständig.  Ein  Ooldsalz  läfst  sich  nach 
demselben  VerfEdu-en  nicht  darstellen.  Die  unlöslichen 
Salze  des  HiaOiumsy  Zinks,  Cadmiums,  Mangans,  Nickels, 
Magnesiums  und  Ohrams  wurden  nicht  näher  untersucht  — 
Die  Bildung  der  Pyrophosphotriaminsäure  interpretirt 
Gladstone  durch  die  Gleichung  2[POCls  +  4NHi]  -f 
2H,e  =  PtNaHTO*  +  6HC1  +  öNHs,  wobei  die  Zwischen- 
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producte  nicht  berücksichtigt  sind.    Sie  bfldet  in  der  Reihe 
der  sauren  Amide  der  Pyrophosphorsfinre  das  dritte  GHed. 

PyrophoBphor-      Pyrophosphamiii-      Pyrophofpho»       Pyrophoepho- 
sänre  sftiire  (1)  diaminn&nre  tiiaiiiiiisänre 

^•^>Iä  ^»^>Ia  ^«^"ia.  ^"^"Iä^ 

NH,  2  NB,  8  NH» 

Ihr  auffallender  mehrbasischer  Charakter  leitet  Glad- 
stone  zu  der  Vermuthung,  dafs  ihre  Elemente  in  der  durch 

die  Formel  PsH4{04;(NH)8}  angedeuteten  Weise  grappirt 
sein  könnten. 
if«t»iu.         Berthelot  (2)  hat  einiee  Beobachtungen  über  das 
AbMrpüon  Verhalten   einiger   Oxydulsalze  gegen  verschiedene  Gtura 
''"dnrch'''  mit£cetheilt.      1)    Durch    ammoniakalisches    Kupfercfalorttr 
werden   unmittelbar   absorbirt   :    Sauerstoff,    Eohlenoxyd, 
Acetylen,  Aethylen,  Allylen,  Propylen  (schwadi);  es  wirkt 
jedoch  nicht  sofort  auf  Stickoxydgas.    2)  Eine  Lösung  von 
schwefeis.  Eisenoxydul  in  Salmiak  und  Ammoniak  absor- 
birt,  wie  bekannt;   Sauerstoff  und  Stickoxyd  sehr  rasch; 
es  wirkt  dagegen  nicht  auf  Acetylen,   AUylen,  Aethylen, 
Propylen  oder  Eohlenoxyd.    3)  In  Salmiak  und  Ammoniak 
gelöstes  schwefeis.  Chromoxydul  absorbirt  Sauerstoff,  Stick- 
oxyd, Acetylen  und  Allylen,  aber  es  wirkt  nicht  auf  Eohlen- 
oxyd, Aethylen  und  Propylen. 
^^^ll"^  H.  Laspeyres  (3)  hat  das  Vorkommen  des   Bubi- 

itubiditim.^j.^jjjg  und  Cäsiums  in  allen  von  Ihm  untersuehten  Soge- 
nannten Melaphyren  der  Pfalz  (welche  Er  als  Gabbro  oder 
Porphyrite  erkannte)  nachgewiesen  und  zwar  ungefldir  in 
dem  Verhältnifs  wie  in  jenem  von  Norheim  (4).  Sie  sind 
in  denselben  nicht  als  Bestandtheile  eines  besonderen  Ge^ 
mengminerals  oder  auch  eines  Gang-  oder  Drusenminends^ 
sondern  als  Vertreter  des  Kaliums  im  kalihaltigen  Labrador 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  151.  —  (2)  BnU.  boo.  ohim.  [8]  V,  1»9| 
Ann.  Ch.  Phann.  CXL,  142;  Zeitschr.  Chem.  1866,  258.  —  (3)  Ann, 
Ch.  Pharm.  CXXXVII^  126;  Zeitschr.  Chem.  1866,  818.  —  (4)  Jahtes- 
ber.  f.  1865,  168. 
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und  Diallag  enthalten.  Se  Baorer  das  SOicatgeBtein^  desto 
geringer  ist  die  Menge  der  neuen  Alkalien;  in  den  Silicat- 
gesteinen  der  Pfalz  mit  freier  Kieselsäure  (z.  B.  dem  quarz- 
fthrenden  rothen  Porphyr  bei  Ejreuznach)  fehlen  dieselben 
^böslich.  In  der  Asche  von  Bebholz;  welches  auf  den  ge- 
nannten Melaphyren  gewachsen  war^  konnte  Rubidimn 
(annähernd  0fi3  pG.  RbCl)  aber  keine  Spur  Cäsium  nach- 
gewiesen werden.  Laspejres  schliefst  aus  diesem  Er- 
gebnifs,  wie  aus  den  bereits  Torliegenden  analogen  Be- 
obachtungen^ dafs  nur  die  Subidiumsalze  Ton  der  Pflanze 
angenommen  werden  ^  die  Cäsiumverbindungen  dagegen 
in  die  QueUwasser  und  mineralischen  Neubildungen  über- 
gehen. 

Zar  Gewinnung  des  Rubidiumgehaltes  einer  Salpeter- 
nnitlerlauge;  welche  bei  der  Anwendung  von  Stafsfurther 
Ghlorkahum  erhalten  war^  eine  braunrothe  Farbe  und  dick- 
liche Conaistenz  hatte  und  aus  der  sich  ungeachtet  eines 
bedeutenden  KaHum-  und  eines  ziemlich  erheblichen  Bubi- 
dimngehaltes  doch  zur  Sommerzeit  keine  Alaune  darstellen 
fie&en^  hat  F.  Stolba  (1)  das  nachstehende  Verfahren 
befolgt  (2).    Die   alkalisch  reagirende^    im   Wesentlichen 


C3MIMI  md 
RnMdlim» 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  49;  Bull.  soc.  chim.  (8]  VII,  248.  — 
(S)  Zur  Wist«n«it  od«r  bei  ktlnstUolier  Abkühlung  gelang  die  Abechei* 
dang  des  Babidiams  in  der  Form  von  Alaun  in  befriedigender  Weise. 
—  C.  Nöllner  (Zeitschr.  Chem.  1866,  89)  erhielt  aus  einer  Yon  der 
Verarbeitung  von  Chilisalpeter  und  Stafsfurther  Chlorkalium  stammenden 
SripetermutterUiftge  doppelbrechende  Krystalle,  welche  Chlor  (19,38  pC), 
Hai^esiaaa .  (7,88  pC.) ,  BorsAure  und  Natron  enthielten ,  in  kaltem 
Wa«8er  achwer  (etwa  Vta)  i  ^  warmem  leichter  löslich  waren ,  beim 
Erhitaen  der  Lösung  aber,  noch  bevor  der  Siedepunkt  derselben  er- 
reicht war,  unter  Abscheidung  von  Magnesiahydrat  «ersetzt  wurden 
und  swar  bei  raschem  ErhitsBcn  unter  Explosion.  Sie  hinterließen  beim 
Oltben  M,26  pC«  «nlöalichen  BQokstand  und  seigten  aofiier  den  Linien 
der  BorsAnre  und  des  Natrium«  noch  eine  violette  Spectrallinie ;  ihre 
eigentliche  Natur  wurde  aber  nicht  festgestellt.  Die  durch  Kochen 
seraetate  Lösung  gab  bei  dem  Verdampfen  mikroscopische  Krystalle, 
welohe  octaAdriacher  Borax  n  aaiti  sohieaen. 
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Kubidjur*  CMoride,  Bromide,  Salpeters.;  salpetrigs.  und  kohlena. 
Salze  von  MagneBiuniy  Oalciom^  Natrium,  Kalium  und  Bu- 
bidium  enthaltende  Lauge  wurde  im  Freien  mit  Salzs&ure 
angesäuert  und  nach  dem  Verschwinden  des  entstandenen 
Schaumes  mit  so  viel  Flatinchlorid  versetzt,  dals  eine  reich- 
liche Fällung  von  Doppelchloriden  eintrat,  welche  12  Stan- 
den mit  der  Flüssigkeit  unter  öfterem  Umrühren  in  Be- 
rührung gelassen,  dann  auf  einem  Filtrum  gesammelt^  mit 
wenig  Wasser  gewaschen  und  in  siedende  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure von  etwa  6  pC.  Säuregehalt  eingetn^en 
wurde.  Nach  viertelstündigem  Sieden  wurde  die  Flüssig- 
keit abgegossen,  und  als  Flatinchloridlösung  zur  Fällung 
einer  neuen  Quantität  Mutterlauge  verwendet,  der  Bück- 
stand aber  nochmals  einer  gleichen  Behandlung  unterworfen, 
um  nur  wenig  Rubidiumplatinchlorid  unzersetzt  zurückzu- 
lassen (das  Kaliumplatinchlorid  wird  durch  Kieselfiuor- 
wasserstoff  leichter  zersetzt,  als  das  schwerlösliche  Bubi- 
diumdoppelsalz ;  es  ist  nicht  zweckmäfsig,  dieses  ganz 
vollständig  zu  zersetzen).  Sämmtliche  so  erhaltenen  Nieder- 
schläge wurden  vereinigt,  getrocknet,  durch  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt  und  dem  schlie&lich 
geglühten  Rückstand  durch  Wasser  die  Schwefels.  Salze 
des  Kaliums  und  Rubidiums  entzogen,  die  sich  nun  in  be- 
kannter Weise  durch  Darstellung  der  Alaune  scheiden 
liefsen.  —  Auch  zur  Abscheidung  des  Rubidiums  aus  dem 
Rubidiumalaun  fand  Stolba  es  zweckmäfsig,  die  Lösung 
des  letzteren  durch  Kieselfluorwasserstoff  unter  Zusatz  von 
Weingeist  zu  fällen  und  den  Niederschlag  durch  Glühen 
mit  Salmiak  in  Rubidiumchlorid  zu  verwandeln.  Rubidium- 
reiche Alaungemenge  liefern  leicht  übersättigte  Lösungen, 
bei  freiwilliger  Verdunstung  aber  sehr  schöne  wasserklare 
und  flächenreiche  Krjstalle. 

Kalla».  Jodkalium  empfiehlt  Mich.  Pettenkofer  (1)  durch 

Sättigen  der  nach  S.  139  erhaltenen  Jodwasserstofisäure 

(1)  In  der  S.*  188  aogefOlirteii  lüMieUaiig. 
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mit  doppeh  -  kohlen».  Eali  darzuBtellen  ( auf  8  Unzen  Jod 
sind  annähernd  6  Unzen  2  Drachmen  doppelt-kohlens.  Kali 
erforderlich).  Die  dnrch  Abdampfen  erhaltenen  ersten 
ErystaUanBchttBBe  sind  vollkommen  rein^  nur  die  letzten 
können  Spuren  von  kohlens.  Kali  enthalten«  Sind  sie  zu* 
{^eich  gelbHch  gefiLrbt;  was  nur  bei  Verunreinigung  der 
Lauge  durch  organische  Substanzen  stattfindet  ^  so  werden 
sie  durch  Erhitzen^  Lösen  und  abermahges  !lS^rystallisiren- 
lassen  gereinigt. 

Nach   0.   Stahl  Schmidt    (1)  reducirt  feinpulveriges  '**££*' 
Zink,  wie  es  durch  Behandlung  von  käuflichem  Zinkpulver 
mit  Salzsäure  und  Auswaschen  erhalten  wird,  die  Salpeters. 
Salze  mit  ungleich  gröfserer  Leichtigkeit  ab  das  dichte 
Metall.    Li  der  Einwirkung  derselben  auf  Salpeters.  KaK 
z.  B.  lassen  sich  drei  Phasen  unterscheiden.    Li  der  ersten 
wird  das  Salpeters.  Salz  langsam  zu  salpetrigs.   reducirt,      ; 
in  der  zweiten  unter  Bildung  von  AetzkaU  und  Entwicke-      \ 
long  von  Stickstoff  vollständig  zersetzt;  in  der  dritten  geht      7 
der  Stickstoff  durch  Freiwerden  von  Wasserstoff  in  Am-      * 
moniak  Über.    Mehr  oder  weniger  können  diese  verschie- 
denen Zersetzungsweisen  gleichzeitig  erfolgen;  bei  gewöhn- 
liche Temperatur  findet  nur  die  erste  und  zwar  in  geringem 
Grade  statt,  bei  60^  vorwiegend  die  zweite,  und  bei  100^ 
die  dritte,  und  zwar  ohne  dafs  eine  erhebliche  Menge  von 
salpetrigs.  Salz  gebildet  würde.  Dagegen  wird  das  Salpeters. 
Balz  audi  bei   gewöhnlicher  Temperatur  energisch,  aber 
immer  unter  gleichzeitiger  Bildimg  von  Aetzkali  und  Ent- 
wiokelung  von  Stickstoff  zu  salpetrigs.  reducirt,  wenn  die 
Lösung  Ammoniak  oder    caustisches   KaU   enthält     Auf 
diese  Thatsachen  gestützt,  empfiehlt  Stahlschmidt  zur 
Darstdfamg  des  sdpetrigs.  EaU's  und  in  analoger  Weise 
SQ  der  der  salpetrigs.  Salze  überhaupt  das  folgende  Ver* 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXYIII,  466 ;  ZeiUchr.  Chem.  1866,  686 ;  Chem. 
Centr.  1866,  983;  J.  pluurm.  [4]  IV,  816;  Pha  Blag.  [4]  XXXIII,  63; 
Chem.  News  XV,  194. 
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^^^kTii!*''  ^ä^^'®^'  Mäü  rersetat  eine  bei  30^  bis  40*  gesättigte  Lö- 
sung von  Salpeters.  Kali  mit  ungefähr  0^  Vol.  Ammoniak^ 
trägt  in  die  Flüssigkeit  Zinkpulver  in  kleinen  Antheilen 
eiu;  indem  man  durch  öfteres  Umschütteln  und  duroh  Ab- 
kühlung die  Temperatur  unterhalb  50^  erhält  (bei  Zussta 
gröfserer  Mengen  von  Zink  kann  sich  die  Heftigkeit  der 
Beaction  bis  zur  Explosion  steigern)^  und  fahrt  damit  so 
lange  fort^  bis  der  gröfste  Theil  des  Salpeters.  Kali's  zer- 
setzt ist  (bis  eine  zur  Verjagung  des  Ammoniaks  gekochte 
und  von  dem  gefällten  Zinkoxjd  abfiltrirte  Probe  der 
Flüssigkeit  durch  das  4-  bis  5  fache  Volum  Weingeist  nicht 
mehr  erheblich  gefällt  wird).  Die  geklärte  Lösung  wird 
hierauf  vom  Zink  abgegossen,  bis  zur  Verflüchtigung  des 
Ammoniaks  gekocht ,  filtrirt  und  zur  Zersetzung  der 
salpetrigs.  Metallsalze  in  der  Siedehitze  mit  Kohlensäure 
behandelt.  Die  zink-  und  cadmiumfireie  Lösung  neutraümrt 
man  zuletzt  mit  Salpetersäure  und  scheidet  durch  Ver- 
dampfen und  Krystallisation  das  Salpeters.  Kali  ab.  Auch 
andere  unorganische  und  organische  Verbindungen  werden 
durch  Zinkpulver  in  alkalischer  Lösung  mit  Leichtigkeit 
redncirt,  jods.  Salze  z.  B.  zu  Jodmetallen,  Ferridcyankalium 
zu  Ferrocyankalium;  Lidigblau  zu  Lidigweifs;  chlorsaore 
Salze  erfahren  dagegen  selbst  in  der  Siedehitze  keine  Ver«» 
änderung.  —  Als  bequeme  Methode  zur  Darstellung  einer 
Lösung  von  salpetrigs.  Kali  empfiehlt  O.  L.  Erdmann  (1), 
Salpeter  mit  dem  mehrfachen  Gewicht  Eisenfeile  oder 
Bohrspäne  in  einem  gufseisemen  Tiegel  bei  mäfsiger  Grlüh- 
hitze  zu  schmelzen,  bis  die  filtrirte  Lösung  einer  heraus* 
genommenen  Probe  mit  Schwefelsäure  eine  starke  Ent- 
Wickelung  von  salpetriger  Säure  giebt,  die  ausgegossene 
erkaltete  Masse  mit  Wasser  auszulaugen,  die  Lösung  zum 
Auskrystallisiren  des  unzersetzten  Salpeters  etwas  zu  caa* 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCVII,  387;  Chem.  Centr.  1866,  624;  J.  phariii^ 
[4]  IV,  815;  Chem.  News  XV,  194. 
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oetdrifeii;  Ueratif  mit  salpetriger  Stare  (auB  St&rke  und 
SalpeterB&iire  entwickelt)  zu  ILbenälttigeH  und  gelinde  zu 
verdampfen. 

Nach  Bammelsbers?  (1)  krystaUißirt  Einfach- ^ **'*■"• 
SdiweMoatrium,  Na^S  -|-  9HsO^  im  quadratischen  System,  »«iriiim. 
An  grofsen  durchsichtigen  schwacbröthlich  gefärbten  Kry- 
stallen  beobachtete  Er  die  Combination  P  .  oo  P,  und  zu- 
wolen  als  Abatumpfung  der  Ecken  die  sohärfere  Pyramide 
2PaO;  mit  den  (wegen  der  leichten  Veränderhchkeit  der 
Elrystalle  nicht  ganz  genau  bestimmbaren)  Neigungen 
P  :  P  in  den  Endkanten  =  110^ ;  P  :  P  in  den  Seitenkanten 
=*=  108«16;  P  :  ooP  =  144015';  oo  P  :  2Poo  =  129030', 
entsprechend  dem  Axenverhältnifs  a  :  a  :  c=  1 : 1 : 0,983269. 
—  H.  Finger  (2)  beobachtete  bei  dem  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  concentrirte  Natronlauge  (vom  spe- 
cijischen  Gewicht  1,37)  zuerst  die  Bildung  nadelf5rmiger, 
farbloser,  durchsichtiger  und  stark  glänzender  Ery  stalle, 
welche  dem  rhombischen  System  angehören  (die  Flächen 
oo  P  .  oo  f  oo  .  t  cx>  wurden  in  Combination  beobachtet) 
und  die  Zusammensetzung  Na^S  -f-  dHgO  haben.  Sie 
gehen  in-  Berührung  mit  der  Mutterlauge  bald  in  die  von 
Bammelsberg  untersuchten  Quadratoctaäder  über  und 
Hefem  diese  auch  bei  dem  Umkrystallisiren  aus  Weingeist 
Die  quadratischen  Erystalle  treten  Übrigens  in  der  Lauge 
auch  selbstst&ndig  auf;  wenn  ihre  Erystallisation  beendigt 
ist,  so  erscheinen  nach  längerer  Zeit  abermals  Krystalle 
mit  3  Molecttlen  Wasser;    diese  erhalten  sich  unverändert. 

V.  Zfepharovich  (3)  hat  die  bereits  wiederholt 
untersodite  Eorystallform  des  kohlens.  Natronkali'«,  EO, 
NaO,  C2O4  +  12  HO  (4),  nochmals  bestimmt  An  gut  aus- 
gebildeten Kry stallen,   welche   Stolba   dargestellt  hatte. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXVni,  172;  Chem.  Centr.  1866,  690.  — 
(2)  Pogg.  Ann.  CXXVIII,  685;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  668.  —  (8)  Wien. 
Ae«d.  Ber.  LU  (1.  Abth.),  287;  im  Anssag  Wien.  acad.  Anzeiger  1 866, 
188.  —  (4)  Jafarefber.  f.  1867,  188 ;  t  1864,  182. 
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NatronkalL 
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Kohu«.  beobachtete  Er  die  Gombiiialionen  I)  OP  .  — P  .  -f  P  . 
+  Poo  .  (V«Poo);  n)  OP  .  — P,  untergeordnet  anch 
—  Poo  .  ooPoo  .  (ViPcx>)  .  (ooPoo)  .  4-  P  .  +  Pc», 
sebr  selten  P4 ,  von  welchen  II)  bei  gro&em  lieber- 
Behufs  von  kohlens.  KaU  krystaUisirte  (die  von  Marignac 
und  Knop  als  00  P  betrachtete  Fläche  ist  hier  als  der 
Hemipyrainide  —  P  angehörend  genommen).  Fto  die 
Qrundform  ergaben  Zepharovich's  zahlreiche  Winkel- 
messungen  das  Axenverhältnifs  a  (Elinodiagonale)  :  b  t 
c  (Hanptaxe)  =  0;9673  :  1  :  1^2226;  der  schiefe  Axen- 
winkel  beträgt  84034'18". 

Fr.  Stolba  (1)  beobachtete^ in  gesättigten  Lösungen 
von  kohlens.  Natronkali;  aus  welchen  sich  in  der  Sommer- 
wärme keine  Krystalle  des  Doppelsalzes  mehr  abschieden^ 
und  welche  in  flachen  Gefäfsen  längere  Zeit  der  Luft  aus- 
gesetzt blieben;  die  Bildung  zarter  seideglänzender;  ge- 
wöhnlich zu  wawellitartigen  Formen  gruppirter  Krystall- 
nadelu;  zuweilen  auch  gröfsere  bis  3  Centimeter  lange  und 
2  Centimeter  breite ;  oft  verwachsene  monoklinometrische 
Säuleu;  welche  als  wesentliche  Bestandtheile  Natron^  Kali^ 
Kohlensäure  und  Wasser  enthielten.  Beim  Erhitzen  wurden 
die  Krjstalle  unter  Verlust  von  Kohlensäure  und  Wasser^ 
aber  unter  Beibehaltung  der  Form  milchweifs;  in  der  Glüh- 
hitze schmolzen  sie.  Die  Zusammensetzung  verschiedener 
Krystallisationen  entsprach;  von  einem  nicht  unerheblichen 
Gehalt  an  Chlorkalium  und  schwefeis.  Natronkali  abgesehen, 

annähernd  den  Formehl  L  2[2^*J0,  SCOg]  +  7H0  und 

n.  2^*|0;  3  CO2  4-  3H0;  der  Gehalt  an  Kali  und  Natron 

betrug  in  dem  Salz 

L  II. 

■ r— ' 

NaO  84,14  83,87  35,07  pC. 

KO  6,62  8,89  6,89    „ 

(1)  J.  pr.  Ghem.  XGIX,  46;    Zeitscbr.  Chem.  1867,  92;   BnlL  loo. 
ohim.  [2]  VU,  241. 
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Zur  Dflistelliing  von  reinem  Salpeters.  Natron  (und  ^^^Hl^ 
anderen  Salpeters.  Salzen)  empfiehlt  F.  M.  lLjte(l\  die 
ffledend  gesättigte  Lösung  des  ein  oder  zweimal  umloy- 
stalfisirten  rohen  Salzes  mit  0^1  ihres  Gewichtes  roher 
SalpeterBiiire  von  1^30  spec.  Gewicht  zu  versetzen,  bis  zum 
Erkalten  zu  agitiren  und  das  gefilllte  krjstallinische  Pulver 
auf  dem  Trichter  zuerst  mit  verdünnter  (lOprocentiger) 
roher  9  dann  mit  gleich  starker  reiner  Salpetersäure  abzu- 
waschen. Von  der  anhängenden  Säure  wird  das  Salz 
scfafieialieh  durch  Erhitzen  befreit.  —  (Die  fremden  Salpeters. 
Salze  können  auf  diesem  Wege  natürlich  nicht  abgeschieden 
werden,  und  die  Entfernung  der  Chlormetalle  wird  ökono- 
mischer nach  Grote's  Verfahren  (2)  erreicht.) 

A.  Froh  de  (3)  hat  für  die  Darstellung  von  Metall-  ^'^' 
Präparaten  in  allen  den  Fällen,  in  welchen  eine  Schmelzung  "*^"' 
mit  kohlens.  Alkali  und  Schwefel  vorzunehmen  ist,  statt 
dieser  Mischung  die  Anwendung  des  imterschweffigs.  Na- 
trons empfohlen.  —  Beim  Erhitzen  von  unterschwefligs. 
Natron  mit  Phosphor  werden  nach  Demselben  Schwefel- 
verbindungen des  Phosphors  erhalten  (4). 

Bammelsbers:  (5)  hat  die  Resultate  Seiner  Unter-  '•itbinm. 
suchungenvonLiihionsalzen  (6)  jetzt  ausführlicher  mitgetheilt. 
—  Schwefels.  Läkion,  862^  Lif,  Ot  4~  I^s^;  krystallisirt  in 
monoklinometrischen,  durch  Vorherrschen  der  Endfläche 
tafelfS^rmig  ausgebildeten  Prismen,  an  welchen  die  Flächen 
ooP.(ooP2).— Poo.  +  Poo.ooPc».OP,  und  die  Nei- 
gungen (cx>P2)  :  (ooP2)  an  der  Orthodiagonale  =  114«12'; 
OP  :  -f  Poo  =  140«40';  OP  :  — Poo  =  152<>36';  OP  : 
ooParl04«4&';  ooPoo  :  —  Poo=  136^2',  welche  jedoch 

(1)  Chem.  News  XIII.,  64.  ^  (9)  Pharmaeeiitisches  Gentral- 
bktt  £  1889 ,  68.  -^  (3)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXVII,  817  ff. ;  Zeit^hr. 
Chem.  1866,  648.  ~  (4)  Auch  zur  Darftellang  organischer  Schwe- 
felYerbindimgeD  ist  nach  Yorlftofigen  Angaben  yon  Froh  de  das 
imterschweffigs.  Natron  anwendbar.  Derselbe  erhielt  durch  Erhitzen 
dieses  Salzes  mit  essigs.  Blei  :  Thiacetsftore,  mit  fttherschwefels.  Kalk : 
Zweilach  -  Schwefelftthyl ,  mit  Essigäther  (in  geschlossenen  Söhren)  : 
schwefligt.  Aethyl.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CXXTIII,  811;  im  Aussig 
Zeitschr.  Chem.  1866,  486.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  167. 


158  llBOCgMiUohe  Ohemfo. 

wegenungenügender  Spiegelung  der  Flüchen  ooP und ooPoo 
theilweise  nur  annähernde  sind,  beobachtet  wurden.  Axen- 
verhältnifs  a  (Elinodiagonale) :  b :  c  (Hauptaxe)  s=s  0;8278 : 1 : 
1;2021 ;  spitzer  Äxenwinkel  =  70^29^.  Das  wasserfreie  Salz, 
welches  Schabus  (1)  als hexagonal  krystaUisirendbeschrieb^ 
hat  Bammelsberg  nie  beobachtet.  Löst  man  gleiche 
Molecüle  schwefeis.  Kali  und  Schwefels.  Lithion  in  Wasser, 
so  schiefst  beim  Verdunsten  zuerst  schwefeis.  Kali  in  der 
gewöhnlichen  rhombischen  Form  an,  später  aber  waaser- 
freies  Schwefels.  Lithionkali,  SOt,  KXii,  O2;  -in  hexagonalen 
Krystallen.  Sie  bilden  Dihezaäder  von  der  Gombination 
P  .  00  F  .  OP,  mit  den  Neigungen  P  :  P  in  den  Endkanten 
=127^38' ;P:PindenSeitenkanten=r:125«;P:0P=117<>3(y; 
P:(x>P  =  lö2^3(y,  entsprechend  dem  Axenverhältnifs 
a  :  c  SS  0,6006  :  1.  Sie  sind  demnach  identisch  mit  den 
von  Schabus  gemessenen  Krystalien,  stimmen  dagegen 
mit  dem  schwefeis.  Natronkali  nur  in  ihrer  allgemeinen 
Symmetrie,  nicht  in  Axen-  und  WinkelverhiLhnissen  ttber- 
ein.  Zuletzt  bilden  sich  in  der  Mutterlauge  sehr  kleine 
Krjstalle  von  der  oben  angegebenen  Form  des  wasser- 
haltigen Lithionsalzes  und  der  Zusammensetzung  (S09,  Kg,  Os 
-|-  HfO)  -(-  4  (SÖ2,  Li«,  Oj  -f-  HjO).  Aus  einer  Lösung  von 
gleichen  Molecülen  schwefeis.  Lithion  und  Schwefels.  Natron 
schiefsen  zuerst  theils  durchsichtige,  theils  trübe  hezagonale 
sehr  flächenreiche  Krystalle  an  von  der  Combination  B .  —  2  R . 
+  4R.8/8P2.*/8P2.a>P2.0P,  mit  dem  Endkantea- 
Winkel  von  R=  102028;  von  —  2R  =*=  77«25%  und  der 
Neigung  von  R  :  OP  =  133^50';  durch  unsymmetrisohe 
Ausdehnung  in  der  Richtung  der  Diagonalzone  einer  d«r 
Flächen  des  Hauptrhomboeders  erhalten  sie  zuweilen  das 
Ansehen  monoklinometrischer  Säulen.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  Krystalle  entsprach  zum  Theil  der  Formel 
SjOä,  NasLi,  04  +  eHjO   (erster  Anschuls),  zum  Theil 


(1)  Jahresber.   f.   1854,   328.     Aach  Ramme Ifiberg's   Neueste 
Forsohungen  in  der  krystallographisohen  Chemie.   Leipzig  1857,  S.  85. 


der  Formel  SsO«,  Najiif^  9«  +  9HaO  (s'vreiter  AnflchuTs).  utuoMü» 
Der  letzte  Anschufii  bestand  aus  Erystallen  von  der  Form 
dee  wasserhalidgen  Schwefels.  Lithions  (s.  S.  157)^  die  je- 
doeh  das  Natronsalz  (naheasu  1  Molecül  auf  4  Molecüle 
LitfaioiiBalz)  in  isomorpher  Mischung  enthidten.  Der  vor- 
letzte,  aus  sehr  kleinen  Krystallen  bestehende  Anschufs 
sdbien  ein  Gemenge  der  Salze  B«S04  -4~  SH^O  und 
BtS^4  -^  H|0  zu  sein.  Eine  Mischung  von  schwefeis. 
Lithton  und  -Kali  liefert  demnach  zuerst  hexagonale  Kry- 
stalle ,  welche  die  beiden  wasserfreien  Salze  enthalten^ 
später  bei  Ueberwiegen  des  Lithionsalzes  monoklinometrische 
mit  1  MolecOl  Wasser  und  dem  reinen  Lithionsalz  gleich. 
Eine  Misdiung  von  schwefeb.  Lithion  und  -Natron  giebt 
suerst  rhomboedrische  Krystallc;  in  denen  jedes  der  beiden 
S$ize  drei  Molecüle  Wasser  enthält,  und  dann  ebenfalls 
monokliniMneftrische;  an  Lithion  reichere ,  worin  die  Salze 
1  Molecül  Wasser  enthalten.  Der  Isomorphismus  des 
Schwefels«  Litluons  mit  schwefeis.  Kali  und  Natron  (und 
kidirect  auch  der  der  beiden  letzteren  unter  sich)  ist  hier- 
dnrdi  festgestellt  Dnterschtoefels.  Litkian,  &2O4;  Li^,  O9 
-j-  SH^Oy  durch  Zersetzung  des  unterschwefels.  Baryts 
mit  schwefeis.  LiAion  ertialten;  kiystallisirt  aus  dem  ver- 
dampften Filtrat  in  ansehnlichen  Prismen  des  rhombischen 
Systems  von  der  Combination  P  .  Vs  P  •  ooP  .  Poo  .  3f  00  . 
opf  00  .  OP,  mit  den  Neigungen  too  :  OP  =  ISm']  P  :  . 
00  P  s:  153^38',  dem  AxenverhältniTs  der  Grundform  a  : 
b  :  e  (Hanptaxe)  =  0,5985  :  1  :  1,0355  entsprechend;  es 
ist  daher  mit  dem  Natronsalz  (1)  isomorph.  Die  Krjatalle 
sind  imn»^  prismatisch  nach  der  Horizontalzone  entwickelt^ 
sie  werden  an  der  Luft  feucht  und  lösen  sich  leicht  in 
Wasser.    Neutrales  ehroms.  Lithumy  GxQ%ylÄ%y&t  +  H^O, 


(1)  Rammelf  berg*8  Handbnoh  der  krystallographisohen  Chemie, 
71«  Betrachtet  man  die  tob  Heeren  gewählte  Hauptaxe  als  Makro- 
diagonale!  ao  ergiebt  sich  l&r  das  ontersokwefelf.  Natron  das  Axenver* 
bUtniTa  a  :  b  :  c  s  0,6008  :  1  :  1,011. 
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utupiMiB«.  <^d  durch  Sättigen  von  ChromB&nre  mit  kohleius.  LiÜiion 
und  starS^es  Eindampfen  in  rothbraunen  durchsichtigen 
zerfliefglichen  Erystallen  des  rhombischen  Systems  erhalten. 
Beobachtet  wurden  die  Flächen  cx)P  .  oo]^2  .  oo1^3  .  J^op  • 
Poo  .  cx>Pcx> .  oof  OD;  von  welchen  die  drei  zuletzt  genann- 
ten und  oof^  3  sehr  untergeordnet  auftreten.  Es  ist  ooP  : 
oof  oo  =  I2303O';  'Paoifoo  an  der  Hauptaxe  =  ISCW 
und  das  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0,6619  : 
1  :  0;4663.  lieber  Schwefelsäure  werden  die  Erfstalle 
trüb  und  an  der  Oberfläche  gelb;  in  Wasser  sind  sie  leicht 
löslich.  Ztoetfack^chroms.  Lithian^  Grj04;  Lis;08  +  2HtO, 
wird  di^rch  Zusatz  von  Chromsäure  oder  Salpetersäure 
zur  Lösung  des  neutralen  SalzeS;  und  Verdampfen  bis  zur 
Sjmpconsistenz  in  zerfliefslichen  braunschwarzen  Erystallen 
mit  theilweise  gekrümmten  Flächen  erhalten,  (^rams. 
lAädm'^Ämmaniaky  GrO^;  LiNH^;  O«  -j"  ^HtO,  krjstallisirt 
aus  der  mit  Ammoniak  übersättigten  Lösung  des  sauren 
Salzes  in  feinen  rothbraunen  nicht  zerfliefslichen  Nadeln. 
Arsensäure  giebt  mit  kohlens.  Lithion  gesättigt  eine  klare 
Lösung,  die  bei  dem  Verdampfen  kiyatallinisch  ersbmrt 
und  aus  welcher  Ammoniak  pulveriges  normales  arsens. 
Lithion^  2(Ase;  Li»;  Og)  +  H^O;  &llt.  Eine  Lösung  dieses 
Salzes  in  freier  Arsensäure  liefert  durch  Verdunst^i  durch- 
sichtige zerfliefsliche  rhombische  Prismen  (von  etwa  142<^) 
von  saurem  arsens.  Lithion  ^  2  (AsG;  LLS^;  Os)  -f^  3H|0; 
welche  durch  Wasser  in  freie  Säure  und  das  neutrale  Salz 
zerlegt  werden.  Molybdäns.  Lithion,  5(MoLij;  O4)  -f-  2Hs0; 
wird  durch  Erhitzen  von  Molybdänsäure  jnit  kohlens.  Am- 
moniak und  Wasser;  und  Verdunsten  der  Lösung  in  luft- 
beständigen aber  ziemlich  leichtlöslichen  kleinen  warzen- 
förmig gruppirten  Aggregaten  erhalten. 
B»ry«m.  ^,  Baudrimout  (1)  hat  auf  einige  Unterschiede  im 

•iip«ros7d.  Verhalten  des  Baryumsuperoxydes  und  des  Mangansupeiv 

(1)  Compt.  rend.  LXII,  829;  Instit.  1866,  184;  J.  pham.  [4]  III, 
847;  Ohem.  News  XIII,  198;  J.  pr.  Cfaem.  XCVIII,  288;  ZeitMkr. 
Chem.  1866,  247;  Chem.  Centr.  1866,  848. 
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ozjdes  aufmerksam  gemacht.  Während  Aetherschwefel-  ,^2^"^*d. 
sftare  bei  der  DestiUation  mit  Manganauperoxyd  Aldehyd 
Kefert,  giebt  sie  mit  Baryumsuperozyd  Aether  mid  ölbil- 
dendes  Ga»  nebst  schwefliger  Säure;  der  in  Menge  ent- 
bundene Sauerstoff  scheint  nicht  oxydirend  zu  wirken. 
GKefst  man  in  eine  mit  Chlor  gefllllte  Flasche  feinzerrie- 
benes Baryumsuperoxyd  und  etwas  Wasser,  so  wird  bei 
dem  Umschütteln  das  Baryumsuperoxyd  unter  lebhafter 
Einwirkung  und  Entwickelung  von  Sauerstoff  zersetzt; 
Ozon  tritt  hierbei  nicht  auf.  Baudrimont  giebt  femer 
an,  mit  Hülfe  von  Mangansupevoxyd  Wasserstoffsuperoxyd 
erhalten  zu  haben,  welches  sowohl  durch  Baryumsuperoxyd 
als  durch  das  gewöhnliche  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt 
werde.    Genaueres  hat  Derselbe  darüber  nicht  mitgetheUt. 

Zur  Darstelluns:  des  zu  Vorlesunffsversuchen  bestimm-  ° •  »«*'»"»• 

^  O  O  Fhocphor- 

ten  PhosphorcaJciums  empfiehlt  Th.  Gerding  (1),  in  «»«i««- 
glühenden  pulverigen  Kdk  (aus  Ealkhydrat)  Phosphor  in 
kleinen  Stücken  nach  und  nach,  unter  jedesmaligem  Um- 
rOhren  sobald  die  Phosphorflamme  verschwunden  ist,  ein- 
zutragen und  dieses  abwechselnde  Eintragen  und  Umrühren 
so  lange  fortzusetzen,  bis  über  der  glühenden  Masse  eine 
dauernde  Phosphorflanmie  erscheint. 

J.  Pelouze  (2)  ist  durch  die  in  neuerer  Zeit  von  »ViUTii^ff- 
mehreren  Seiten  gemachten  Angaben  über  die  Schwerlös-  ^^^^ 
fichkeit  des  Schwefelcalciums  (3)  mit  Bezug  auf  die  Zu- 
sammensetzung der  s.  g.  Sodarückstände  und  auf  die 
Theorie  der  Sodafabrikation  veranlafst  worden,  das  Ver- 
halten des  Schwefelcalciums  und  Schwefelmagnjesiums  zu 
Wasser  zu  untersuchen,   wobei  Er  die   Genauigkeit  von 


(1)  N.  Jahrb.  pract.  Pharm.  XXVI,  169.  —  (2)  Compt  rend.  LXn, 
108;  Ann.  eh.  phjs.  (4]  VKI,  172;  Inaüt  1866,  17;  BulL  aoo.  ohim.  [2] 
V,  117;  J.  pharm.  [4]  III,  81;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  482;  Zeitschr. 
Cham.  1866,  167;  Chem.  Centr.  1866,  146.  —  (8)  Jahresher.  f.  1868, 
740,  wo  Zeile  1  statt  Bchwefelnatriam  Bohwefeloalcium  an  lesen  ist 

Jabiwb«xldit  C  Oh«».  «.  ••  w.  fBr  18M.  H 
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»i^Iil^oir.  ^'  ^^8^'»  Beobachtungen  (1)  bestätigt  hat.  Kocht  man 
^^M^'.  20  bis  25  Grm.  Schwefelcalcinm  in  einem  Kolben  mit  langem 
Halse  mehrere  Stunden  mit  200  bis  300  CG.  Wasser,  so 
geht  unter  anhaltender  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff eine  nicht  unerhebliche  (1  bis  mehrere  pC.  vom  Ge- 
wichte des  Filtrats  betragende)  Menge  voil  Schwefelwasser- 
stoff-Schwefelcalcium  in  Lösung;  während  ein  Gemenge 
von  Kalkhydrat  und  unzersetztem  Schwefelcalcium  zurück- 
bleibt. Die  Lösung  wird  bei  dem  Verdampfen  zur  Trockne 
unter  reichlicher  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  uiid  hinterläfst  eiqien  Bückstand,  der  nach  d^n 
Auswaschen  mit  wenig  Wasser  aus  reinem  Kalkhydrat 
besteht.  In  der  Kälte  findet  die  Einwirkung,  wiewohl 
langsamer  und  mit  geringerer  Litensität,  in  gleicher  Weise 
statt  :  1  Liter  Wasser  enthielt  nach  mehrtägiger  Digestion 
mit  überschüssigem  Schwefelcalcium  1  bis  1,5  Gm. 
Schwefelwasserstoff-Schwefelcalcium.  Letzteres  wird  selbst 
durch  den  gröfsten  Ueberschufs  von  Kalkhydrat  nicht  in 
Einfach-Schwefelcalcium  verwandelt.  Leitet  man  Schwe- 
felwasserstoff in  Kalkmilch,  so  wird  sogleich  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelcalcium  gelöst,  während  reines  Kalk- 
hjdrat  zurückbleibt  (dieses  Verhalten  bietet  das  beste 
Mittel,  eine  reine  Lösung  der  Verbindung  zu  erhalten); 
Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  Kalkmilch  nicht  mehr  ein, 
sobald  die  Lösung  etwa  70  Grm.  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelcalcium  im  Liter  enthält.  Eine  concentrirtere 
Lösung  bildet  sich,  wenn  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lö- 
sung von  Zuckerkalk  oder  in,  auf  trockenem  Wege  dar- 
gestelltes und  in  Wasser  suspendirtes  Schwefelcalcium 
eingeleitet  wird.  Kalkhydrat,  welches  zur  Absorption  von 
Schwefelwasserstoff  gedient  hat,  giebt  an  Wasser  eben- 
falls Schwefelwasserstoff-Schwefelcalcium  ab,  und  selbst  in 
Wasser  vertheUter  kohlens.   Kalk  wird    durch  Schwefel- 


(1)  L.  Gmelin^s  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  II,  194. 
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Wasserstoff  langsam  unter  Bildung  derselben  Verbindung  8ei'"«<!"i- 
zersetzt.  —  Nach  Felo  uze  beruht  femer  die  Annahme,  »«^,*;«'^«i- 
dafs  Kalk-  und  Magnesiasalze  durch  die  Schwefelverbin- 
dungen der  fixen  Alkalimetalle  nicht  gefallt  werden^  auf 
einem  Irrthum.  Concentrirte  Lösungen  von  Kalksalzen 
werden  durch  überschüssiges  Einfach-Schwefelnatriimi  oder 
-kalium  so  vollständig  gefallt,  dafs  das  Filtrat  sich  mit  Oxal- 
säure kaum  trübt  Der  Niederschlag  (welcher  bei  Ueber- 
schuis  des  Kalksalzes  nicht  entsteht)  ist  reines  Kalkhjdrat, 
gebüdet  nach  der  Gleichung  CaCl  +  2NaS  +  2H0  = 
CaO,HO  +  NaCl  +  NaS^HS.  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelkalium  und  -natrium  wirken  in  der  Kälte  nicht 
und  in  der  Siedehitze  nur  im  Mafse  ihrer  Verwandlung  in 
Einfkch-Schwefelmetalle  ein.  Einfach-  und  Schwefelwasser- 
Btoff-Schwefelammonium  bewirken  die  Zersetzimg  weder 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  in  der  Wärme. 

P.  W.  Hofmann  (1)  schliefst  aus  einigen  auf  die  ^^j^^jjj^y- 
bestrittene  Existenz  des  Calciimaoxysulfuretes  (2)  bezüg- 
lichen Versuchen,  dafs  1)  ein  nicht  geglühtes  Gemenge 
von  2  At.  Schwefelcalcium  und  1  At.  Kalk  beim  Kochen 
mit  Wasser  kein  Oxysulfuret  bildet,  dafs  aber  2)  dasselbe 
Gemenge  durch  Glühen  in  Oxysulfuret  übergeht,  und  dafs 
3)  dieses  Oxysulfuret  die  Zusammensetzung  2  CaS,  GaO 
hat,  sofern  ein  gröfserer  Zusatz  von  Kalk  unverbunden 
beigemischt  bleibt.  In  dem  frisch  ausgelaugten  Sodarück- 
stand ist  nach  Hofmann  dieses  CalciumoxysulAiret  ent- 
halten. 

Nach  R.  Warington  jun.  (3)  erfordert   1   Th.  ge-    *^"JJ^- 
fimter   kohlens.    Kalk   bei   2V    und  0,7483   Met.    Druck 
1015  Th.  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  zur  Lösung 
(die  Kohlensäure  wurde  während  24  Stunden  in  die  Mi- 


(1)  Comptrend.  LXH,  291;  Instit.  1866,  75;  J.  pr.  Chem.  XCYIII, 
224;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  168.  —  (2)  Jahrefiber,  f.  1862,  668;  f. 
1868,  789;  f.  1864,  767;  f.  1865,  778  ff.  —  (3)  In  der  S.  164  auge- 
Ahrten  Abhandlung. 

11» 


Schwefels. 
Kalk. 


254  UnorganiBcbe  Chemie. 

schung   eingeleitet),    und    949   Th.   kohlens.  Wasser   mit 
1  pC.  Chlorammonium  bei  13<>  und  0,7473  Met.  Druck. 

Wie  Hoppe-Seyler  (1)  gefunden  hat,  geht  gepul- 
verter Gyps  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen 
Röhren  zwischen  140^  und  160^  in  eine  krystallinische  zu- 
sanunenhängende  Masse  des  Salzes  2[CaO,  SOj]  -j-  HO  (2) 
über,  welche  bei  Anwendung  von  Marienglas  in  seide- 
glänzenden Fasern  erhalten  wird  und  sich  in  der  Flüssig- 
keit durch  längeres  Erhitzen  nicht  verändert,  in  der  Kälte 
aber  wieder  in  Gyps  verwandelt.  Ersetzt  man  bei  diesem 
Versuch  das  Wasser  durch  eine  gesättigte  Lösung  von 
Steinsalz  (Stücke  von  Steinsalz  werden  in  die  Röhre  mit 
eingeschlossen),  so  gehen  die  Gypskiystalle  bei  125^  bis 
130<>  in  eine  porcellanartige  milchweifse,  aus  verfilzten 
Kjystallen  bestehende  Masse  von  Anhydrit  über,  aus  wel- 
cher sich  in  der  Kälte  Gyps  regenerirt.  In  höherer  Tem- 
peratur entzieht  demnach  Chlomatriumlösung  (langsamer 
auch  Chlorcalciumlösung)  dem  Gyps,  bei  gewöhnlicher 
aber  Anhydrit  der  Chlomatriumlösung  Wasser.  Bei  126<> 
entwässerter  Gyps  erhärtet  daher  auch  mit  einer  Lösung 
von  Chlornatrium.  Hoppe-Seyler  sucht  aus  diesem 
Verhalten  die  Bildung  der  die  Steinsalzlager  begleitenden 
Anhydritmassen  zu  erklären. 

Nach  Lecoq  de  Boisbaudran  (3)  enthält  die  bei 
120,5  gesättigte  Gypslösung  in  1000  Th.  2,51  Th.  des  ge- 
wässerten Salzes  (CaO,  SOs  -f  2  HO) ,  1  Th.  desselben 
t  erfordert  hiemach  bei  derselben  Temperatur  397,4  Th. 
Wasser  (4). 
"KSk!"'  R-  Warington  jun.   (5)    hat   die   Zusammensetzung 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXVII,  161;  Zeitschr.  Chem.  1866,  164.  — 
(2)  L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chem.,  4.  Aufl.,  II,  198.  —  (8)  In 
der  8.  68  angeführten  Abhandlung.  —  (4)  Vgl.  auch  Poggiale  J. 
pharm.  [4]  V,  86 ;  ferner  Chem.  Centr.  1844,  827.  Besüglich  desselben 
Gegenstandes  auch  Jahresber.  f.  1854,  325.  —  (5)  Chem.  Soc.  J.  [2] 
IV,  296 ;  im  Auszug  Zeitschr.  Chem.  1866,  677 ;  Buü.  soc.  ohim. 
VI,  88. 
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der  Niederschläge  untersucht,  welche  durch  phosphors.  p»>o.pho». 
Alkalien  in  CblorcaldumlöBung  unter  verschiedenen  Be- 
dingungen erzeugt  werden.  Tropft  man  gewöhnliches 
phosphors.  Natron  in  überschüssiges  Chlorcalcium,  so  löst 
sidi  der  Niederschlag  anfanglich  beim  Umrühren  wieder 
auf,  wird  aber  später  bleibend  und  bei  längerem  Stehen 
krystallinisch ',  geglüht  hat  er  die  Zusammensetzung  des 
DiealdumphosphcUs  y  PsOsGav;  O5  (mit  einem  über  1  pO. 
betragenden  Ueberschufs  an  Kalk),  die  Mutterlauge  reagirt 
sauer.  Da  bei  der  Umsetzung  nach  der  Gleichung  2  GaCls 
+  2(PeNa8H,Os)  =  4NaCl  +  PjejGagH,,  Oe  keine 
anderen  Producte  entstehen ,  so  leitet  War ing ton  die 
saure  Beaction  von  gelöstem  Dicalciumphosphat  ab,  da 
dieses  im  feuchten  Zustand  Lackmus  deutlich  röthet.  Wird 
Chlorcalcium  zu  überschüssigem  phosphors.  Natron  ge- 
gossen, so  hat  der  zuerst  entstehende  Niederschlag;  so 
lange  die  Flüssigkeit  alkalisch  oder  neutral  reagui;;  die 
Zusammensetzung  des  Octocakiumtr^hosphates,  im  geglühten 
Zustande  SGaO^SP^Os  (ein  0;5  bis  1,6  pC.  betragender 
Ueberschufs  an  Kalk  wurde  gefunden) ;  bei  weiterem  Zusatz 
von  Chlorcalcium  nimmt  die  Flüssigkeit  saure  Beaction 
an  7  da  gleichzeitig  mit  dem  Niederschlage  Mononatrium- 
phospbat  entsteht;  nach  der  Gleichung  86aClf  4* 
5(P,0,Na4H„0«)  =  lONaCl  +  PeOflGagHg,  O,«  + 
2(P|09Na«H4;  Oe).  In  dieser  abgegossenen  sauren  Lösung 
erzeugt  Chlorcalcium  einen  deutlich  krjstallinischen ,  aus 
mikroscopischen  rhombischen  sechsseitigen  Tafeln  beste-  | 
henden  Niederschlag  von  Dicalciiunphosphat;  das  im  Vacuum  | 
getrocknet  die  Zusammensetzung  ^iO^Qs^^^j  Oe  -f~  ^HgO 
hat  und  bei  100^  Vs  seines  Wassergehaltes  verliert.  Mit 
Wasser  gekocht  ertheilt  es  diesem  saure  Beaction  (1),  im 
frisch  gefiillten  und  gewaschenen  Zustande  mit  gewöhn- 
lichem phosphors.  Natron  digerirt;  wird  es  in  Octocalcium- 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1849,  280. 
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'**Sk!"*  triphoflphat  verwandelt.  Aus  einer  Lösung  von  Dicalcium- 
phosphat  m  Salzsäure  ftUt  überschüssiges  Ammoniak  Octo- 
calciumtriphosphat  und  dieses  wird  durch  wiederholte 
Lösung  und  Fällung  nicht  weiter  verändert.  Im  Vacuum 
getrocknet  entspricht  seine  Zusammensetzung  der  Formel 
PeOeGa^Hg,  Ou  +  4H2O,  bei  100<>  getrocknet  hält  es  nur 
die  Hälfte  des  Wassers  zurück.  Warington  nimmt  an^ 
dafs  bei  der  Fällung  saurer  Lösungen  von  phosphors.  Kalk 
immer  das  Octocalciumtriphosphat  und  niemals  das  Tri- 
calciumphosphat  gefällt  wird;  nach  der  allgemeinen  Orlei- 
chung  :  4[P,ö,€a8H8,06]  +  6NHs  =  PeSeGagH»,  Oi« 
+  6  NH4,  P2  08  (!)•  Tricalciumphosphat  wird  nach  Waring- 
ton erhalten  1)  durch  Fällen  von  Chlorcalcium  mit  Tri- 
natriumphosphat; 2)  indem  eine  mit  1  Aeq.  Ammoniak 
versetzte  Lösung  von  Dinatrium-  oder  Dianmioniumphos- 
phat  in  Chlorcalcium  gegossen  wird;  3)  indem  man  die 
Lösung  des  phosphors.  Natrons  oder  Ammoniaks  mit  einem 
bedeutenden  Ueberschufs  an  Ammoniak  versetzt  und  Chlor- 
calcium nicht  bis  zur  vollständigen  Fällung  zufilgt.  Der  im 
Vacumn  getrocknete  Niederschlag  hat  die  Formel  P20j6a9, 
Oe  +  2H2O;  ungefthr  die  Hälfte  des  Wassergehaltes  ent- 
weicht bei  1000  (vgl.  S.  168).  Gegen  Lackmus  verhält  sich 
das  frisch  gefüllte  Salz  neutral,  mit  Wasser  gekocht  ertheilt 
es  demselben  saure  Reaclion;  woftlr  sich  in  diesem  Falle 
keine  Erklärung  geben  läfst.  Wird  das  Salz  im  feuchten 
Zustande  mit  einer  zur  vollständigen  Lösung  ungenügenden 
Menge  von  Essigsäure  oder  Salzsäure  Übergossen,  so  liefert 
die  Lösung  (bei  Anwendung  von  Essigsäure  gröfsere) 
Krjstalle  von  Dicalciumphosphat  und  auch  der  ungelöste 
Bückstand  geht  allmälig  in  solche  Krystalle  über.  —  Die 
Besultate,  welche  Warington  in  Bezug  auf  die  Löslich- 
keit des  s.  g.  dreibasisch-phosphors.  Kalks  in  verschiedenen 


(1)  VgL  aachbierClber  und  über  Tricalciamphosphat  L.  Gmelin't 
Handbuoh  der  Cbemie,  4.  Aufl.,  II,  190  ff.,  und  Ann.  Ch.  Pbarm. 
LIII,  286. 


Caloinin.  1^7 

MenstnuB  erhielt,  sind  in  dem  Folgenden  zusammengestellt.  »«•?&«». 
Die  angegebene  Temperatur  to  ist  die  bei  dem  Filtr^en 
der  Lösung  beobachtete,  die  Menge  des  gelösten  Trical- 
domphosphates  ist  aus  der  Phosphorsäure  berechnet. 
SSmmtlidie  Zahlenwerthe  sind  die  Mittel  mehrerer  Ver- 
sache  : 

1  Theil  Trioalciampbosphat  erfordert  cur  Lösung  bei  t^    Druck  in  MM. 

89448  Tb.  ausgekocbtes  Wasser 7^  — 

19eS8    ,  M  „  mit    1    pC. 

Chlorammonium 10^  — 

4324  Th.   ausgekochtes  Wasser   mit    10   pG. 

Chlorammonium 17°  » 

1788  Th.  mit  Koblenaure  gesftttigtes  Wasser  10^  761 

IWl     n       n  n  n  »       > 

1  pC.  Chlorammonium  enthaltend  12°  745,4 

42313  Th.  mit  Kohlensftnre  gesättigtes  Wasser, 

bei  Zusatz  von  kohlens.  Kalk       ...    21°  756,3 

18661  Th.  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser, 
1  pC.  Chlorammonium  enthaltend,  hea 
Zusatz  Yon  kohlens.  Kalk 16°  746,1. 

Die  Lösung  des  Tricalciumphosphats  in  kohlens.  Wasser 
reagirt  schwach  sauer,  wird  durch  Ammoniak  nur  unbe- 
deutend getrübt,  durch  phosphors.  Natron  aber  unmittelbar 
geßüh;  Chlorcalcium  ist  ohne  Wirkung.  Durch  Erwärmen 
wird  sie  erst  bei  80^  zerlegt,  wo  die  Abscheidung  des 
phosphors.  Kalks  plötzlich  erfolgt.  Bleibt  die  Lösung  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  so  bedeckt  sie  sich 
znerst  mit  einer  Erystallhaut  von  Dicalciumphosphat,  später 
krTStallisiren  tcaubenförmige  Aggregate,  welche  Hepta- 
oder  Octocalciumtriphosphat  zu  sein  scheinen,  zuletzt  Tri- 
calciumphosphat  in  kugeligen  Aggregaten;  die  alkalisch 
reagirende  Mutterlauge  hält  neben  Phosphorsäure  über- 
schtisrigen  Kalk  gelöst.  —  Wie  die  obenstehenden  Zahlen 
zeigen,  wird  das  Lösungsvermögen  des  kohlensäurehaltigen 
Wassers  fllr  phosphors.  Kalk  durch  die  Gegenwart  von 
kohlens.  Kalk  (Vjo  vom  Gewicht  des  phosphors.  Kalks 
reicht  dazu  hin)  nahezu  vollständig  aufgehoben.  Weitere 
Versuche  Warington's   ergaben,    dafs   Thonerde-   und 
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"xSk!"'  Eisenoxydhydrat  der  Lösung  des  pbosphors.  Kalks  in 
kohlens.  Wasser  den  gröfsten  Theil  der  Phosphorsänre 
entziehen.  Bei  Anwendung  von  Eisenoxydhydrat  und 
wiederholtem  Durchleiten  von  Kohlensäure  blieben  nur 
4;3  pC,  bei  Anwendung  von  Thonerdehydrat  3^  pC.  des 
ursprünglichen  Fhosphorsäuregehaltes  nebst  der  Gesanunt- 
menge  des  Kalks  in  der  Lösung  zurück.  Warington 
folgert  aus  diesem  Verhalten,  dafs  die  Absorptionsfähigkeit 
des  Bodens  fUr  Fhosphorsäure  auf  deren  chemischer  Bin- 
dung durch  Eisenoxyd  beruht. 

Wittstein  (1)  besprach  die  Darstellung  des  als  Heil- 
mittel benutzten  phosphors.  Kalks,  zu  welchem  Zweck  Dun 
die  Fällung  von  reinem  Chlorcalcium  durch  phosphors. 
Natron  allein  zulässig  erscheint.  Das  so  erhaltene  neutrale, 
in  mikroscopischen  durchsichtigen  Tafeln  krystallisirte  Kalk- 
salz ergab  auch  Ihm  (2)  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum 
die  Zusammensetzung  des  Bruahits  (3)  (2  CaO;  HO,  FO5 
-|-  4  HO) ;  das  unter  Zusatz  von  Ammoniak  gefällte  basische 
die  Zusammensetzung  3 CaO,  POs  +  5H0  (4).  Vgl.  S.  166. 

Nach  J.  Piccard  (5)  setzen  sich  drei  Aequivalente 
Chlorcalcium  mit  einem  Molecül  Phosphorsäure  (oder  1 
Mol.  basisch-phosphors.  Kalk  mit  drei  Mol.  Salzsäure)  bdi 
100^  unter  Freiwerden  von  Salzsäure  zuerst  zu  Mono- 
calciumphosphat  und  Chlorcalcium,  bei  fortgeset^m  Er- 
hitzen aber,  wiewohl  nur  bei  wiederholtem  Eindampfen  mit 
Wasser  und  schwierig  ganz  vollständig,  zu  Chlorcaldum 
und  Dicalciumphosphat  um,  nach  den  Gleichungen  3CaCl  -f* 
3H0,  POft  =  2H0,  CaO,  PO5  +  2 CaCl  +  HCl ;  —  2H0, 
CaO,  POö  +  2CaCl  =  HO,  2  CaO,  POj  -f  CaCl  +  HCL 
Mit  der  anderthalbfachen  Menge  der  Phosphorsäure  (3  PO5 : 
6  CaCl)  geht  die  Einwirkung  langsam  bis  zur  Zerlegung 


(1)  Vierteljahrsachr.  pr.  Pharm.  XV  J 189;  Ajrch.  Pharm.  [2] 
CXXVn,  60.  —  (2)  Vgl.  JahreBhor.  t  18*V48>  ^^0;  f.  1849,  280.  — 
(8)  Jahresher.  f.  1865,  908.  —  (4)  Vgl.  auch  Jahresher.  f.  1852,  861.— 
(5)  Aus  Schweiz,  polyt  Zeitschr.  XI,  83  in  Zeitschr.  Ghem.  1866,  545. 
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«Des  OhlorcalcitimB;  unter  Bildung  von  Dicalcinrnphosphat :  '*'*J3^"*- 
6  CaCl  +  3  (3  HO,  PO»)  =  3  (2  CaO,  HO,  PO5)  +  6  HCL 
Hit  der  dreifachen  Menge  der  Phosphorsäure  bleibt  aller 
KjoSk  als  Monocalciumphosphat  in  Lösung  :  CaCl  4~  3  HO, 
P06  =  CaO,2HO,P05  +  HCl.  Bei  Temperaturen  über 
100*^  erfolgt  die  Zersetzung  in  derselben  Weise.  Glüht 
man  eine  Mischung  von  3  Aeq.  schwefeis.  Kalk  und 
1  MolecUl  Phosphorsäure  (durch  Eindampfen  einer  salzs. 
Lösung  von  Knochenerde  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
sa  erhalten),  so  entweichen  zuerst  nur  zwei  Aeq.  Schwefel- 
säure, zuletzt  aber  bildet  sich  wieder  Tricalciumphosphat, 
nach  der  Gleichung  3(CaO,  SOj)  +  3H0,  POs  =  3CaO, 
PO5  4-  3  (HO,  SOs).  Schwefels.  Natron  zeigt  gegen  Phos- 
phorsäure  ein  ähnliches  Verhalten.  Läfst  man  bei  gewöhn-* 
üdier  Temperatur  auf  1  MolectÜ  Tricalciumphosphat  3Mole- 
cCde  Salzsäure  einwirken,  so  erhält  man,  wenn  die  Lösung 
unter  einer  Glocke  neben  Kalihydrat  verdunstet  oder 
durch  Alkohol  geföllt  wird,  einen  Niederschlag  von  Dical- 
ciumphosphat,  woraus  Picea  rd  folgert,  dafs  die  Lösung 
freie  Salzsäure  enthält  und  die  anfänglich  abgeschiedene 
Phosphorsäure  nach  der  Gleichung  3  CaCl  +  3  HO,  PO5  = 
2CaO,HO,P05  4-CaCl-f  2HC1  wieder  in  Verbindung 
tritt  Wendet  man  nur  1  Molecül  Salzsäure  an,  so  geht 
anfiLnglich  die  Hälfte  des  Kalksalzes  in  saures  Salz  über, 
das  sich  später,  besonders  schnell  beim  Erwärmen  mit  dem 
ungelösten  basischen  Salz,  zu  Dicalciumphosphat  umsetzt, 
entsprechend  den  Gleichungen  2(3CaO,  PO5)  +  2  HCl  = 
CaO,  2  HO,  POö  +  3CaO,  PO5  +  2  CaCl ;  —  3CaO,  POß 
4-  CaO,  2H0,  POß  =  2  (2  CaO,  HO,  POß).  Das  Endpro- 
duct  schiefst  bei  niedriger  Temperatur  in  Krystallen  von 
mehreren  Linien  LUnge  an. 

Nach  J.  A.  Wanklyn  und  E.  T.  Chapman(l)  zeigt   >^f;»«- 
Magnesium  den  Haloiden  gegenüber  nur  schwache  Ver- 

7 
/ 

(1)  Chem.  Soo.  J.  [8]  IV,  141 ;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  287 ;  Zeitsohr. 
Cliem.  1866,  849;  Chem.  Gentr.  1866,  846.  —  Wanklyn  und  Chap- 
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wandtschaften ;  es  yerliert  in  Chlorgas  Beinen  Glanz  nicht 
sogleich,  wird  beim  Eintauchen  in  flüssiges  Brom  nicht 
angegriffen  und  wirkt  auch  auf  ätherische  und  alkoholisdie 
Jodlösungen  in  der  Kälte  kaum  und  in  der  Wärme  nur 
langsam  ein. 

Nach  Z.  Boussin  (1)  fallt  Magnesium  nicht  nur 
Platin,  Gold,  fiinn  und  die  Metalle  der  Bleigruppe,  sondern 
auch  Eisen  (aus  Oxydul-  und  Oxydsalzen),  Zink,  Kobalt 
und  Nickel  aus  den  angesäuerten  Lösungen  ihrer  Salze  im 
metallischen  Zustande  und  zwar  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff.  Die  so  gefällten  Metalle  nehmen  nach  dem 
Auswaschen  und  Trocknen  durch  Druck  insgesammt  leb- 
haften Metallglanz  an;  Eisen,  Nickel  und  Kobalt  zeigen 
auch  stark  magnetische  Eigenschaften.  Arsen  imd  Antimon 
werden  als  Wasserstoffverbindungen  entwickelt;  Chrom- 
oxyd- und  Manganoxydulsalze  scheinen  nur  Oxydnieder* 
schlage  zu  liefern  (2)  und  auch  das  Aluminium  wird  nicht 
metallisch  abgeschieden.  Boussin  hält  das  Magnesium 
für  besonders  geeignet  zur  Isolirung  giftiger  MetaUe  bei 
toxicologischen  Untersuchungen  (vgl.  den  analytischen 
Theil  dieses  Berichtes)  und  glaubt,  dafs  dasselbe  wegen 
seiner  sehr  grofsen  electromotorischen  Kraft  dereinst  auch 
als  Ersatzmittel  des  Zinks  in  galvanischen  Elementen  dienen 


man  halten  die  BeBtimmang  des  Wasaerstoffs,  welcher  bei  der  Auf- 
lösung von  Metallen  in  verdünnten  Säuren  entwickelt  wird ,  zur 
Ermittelung  der  Aequivalentgewichte  fHr  zweck mftfsig.  Im  käuflichen 
Magnesium  fanden  Sie  nach  diesem  Verfahren  100,19  bis  100,78  pCl 
MeUll.  —  (1)  J.  pharm.  [4]  III,  418 ;  Bull  soc  cbim.  [2]  VI,  98 ; 
Zeitschr.  Chem.  1866|  576 ;  Zeitschr.  anaL  Chem.  VI,  100 ;  Chem.  News 
XIV,  27,  42.  —  (2)  Mangan  und  Chrom  werden  nach  Roossin  aus 
schwach  angesäuerten  Lösungen  durch  Natriumamalgam  als  Amalgame 
abgeschieden,  welche  bei  der  Destillation  im  Wasserstoffstrom  das 
reine  Metall  in  Form  eines  pulverigen  Schwammes  surfloklassezL 
Manganamalgam  ist  krystallinisch,  Chromamalgam  flüchtig  und  bestän- 
diger. Bei  Luftzutritt  erhitzt  zeigt  das  letztere  in  Folge  der  Verbren- 
nung der  von  dem  Quecksüberdampf  mitgerissenen  CbrompftrtikQln  ein 
eigenthfimliohes  Funkensprühen. 
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werde.  —  A.  Commaille  (1)  hat  die  Einwirkung  des  »«•«n«rtwii. 
Magneshnns  auf  neutrale  MetallBalze  genauer  untersucht. 
Nadi  Seiner  Annahme  beruht  die  auch  von  Rbussin 
(S.  170)  beobachtete  Thatsache^  dafs  bei  der  Fällung  der 
Metalle  durch  Magnesium  stets  eine  Entwickelung  von 
Wasserstoff  stattfindet;  auf  der  grofsen  electromotorischen 
Sjraft  des  Magnesiums,  in  Folge  welcher  der  erste  dünne 
Niederschlag  eines  anderen  Metalls  mit  demselben  ein 
galvaniBcheS;  zur  Zersetzung  des  Wassers  ausreichendes 
Element  bildet.  Die  Einzelergebnisse  von  Commaille 's 
Untertmchung  sind  folgende.  Schwefels.  Eisenoxydul  wird 
durch  Mt^esium  nach  der  Gleichung  FeO;  SO9  -|~  ^^ 
4-  HO  =  FeO  +  MgO,  SOs  +  H  unter  Abscheidung  von 
Eisenoxydulhjdrat  zersetzt;  aus  angesäuerten  Lösungen 
wird  zuerst  metallisches  Eisen  gefsLUt,  das  schnell  wieder 
verschwindet.  Auf  schwefeis.  Nickeloxydul,  -Kobaltoxydul 
und  -Manganoxydul  wirkt  Magnesium  nur  langsam  ein, 
mdem  es  sich  in  den  beiden  ersten  mit  Oxydulhydrat,  in 
der  Kobaltlösung  aber  mit  einer  dunkeln  Schichte  überzieht, 
die  das  Hydrat  des  intermediären  Oxydes  CogOi  zu  sein 
scheint  Schwefels.  Zinkoxyd  giebt  unter  lebhafker  Ein- 
wiritung  einen  Niederschlag  von  metallischem  Zink,  Zink- 
oxydhydrat und  basisch  -  schwefeis.  Salz;  Cadmiumchlorür 
unter  ähnlichen  Erscheinungen  metallisches  Cadmium  und 
Cadmiumoxychlorid.  Eine  ChromchlorUr  enthaltende  Lö- 
sung von  Chromsesquichlorid  giebt  unter  Entfärbung  ein 
Gemenge  der  Hydrate  CrjOa  +  5  HO  und  CrsOs  +  7H0; 
oxals.  Uranoxyd  einen  goldgelben  Niederschlag  von  Oxyd- 
hydrat, UrjOs  -f-  HO.  Aus  der  filtrirten  Lösung  von 
geschmolzenem  Zinnchlorür  fiillt  Magnesium  schwammiges 
Zinn  und  Zinnsäure,  nach  der  Gleichung  :  n  SnCl  4'  ^^S 
4-  2H0  =  nMgCl+  SnO,  +  Sn„.i  +  2H;  aus  einer 


(1)  Compt  rend.  LXIII,  606;  BnU.  aoo.  chim.  [S]  VI,  257;  J. 
phftm.  [4j  V,  60 ;  Zeitnhr.  Cbem.  1S66,  708 ;  2;ei|sohr.  «nal.  Chem. 
VI,  101. 
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neutralen  Lösnng  von  Chlorblei  unter  lebhafter  Ghiaent- 
Wickelung  metaUischea  Blei  und  Oxychlorid^  aus  der  sauren 
Lösung  der  Wismuthsalze  reines  Wismuth.  Schwefels. 
Kupferoxyd  giebt  metallisches  Kupfer,  gelbes  Kupfer- 
oxydulhydrat und  grünes  basisches  Salz  (3  CuO;  SOs)^ 
nach  der  Gleichung  6(CuO,  SOs)  +  5Mg  +  3H0  = 
5  (MgO,  SO3)  +  3  CuO,  SOs  +  Cu,0  +  Cu  +  3  H; 
Kupferchlorid  zuerst  Chlortir  und  basisches  Chlorid  (3GuO, 
CuCl),  ohne  Ausscheidung  von  metallischem  Kupfer: 
6CuGl  +  4Mg  +  3H0  =  4MgGl  +  (GuGl,  3GuO)  + 
GuaCl  -|~  3^9  '^d  nach  dieser  ersten  Einwirkung  die 
Lösung  filtrirt  und  abermals  mit  Magnesium  behandelt,  so 
scheidet  sich  Kupferoxydul,  basisches  Chlorid  und  Magne- 
siahydrat ab  :  6CuCl  +  6  Mg  +  5  HO  =:  5MgCl  +  (CuGl, 
3  CuO)  -f-  GuaO  -|-  MgO  +  H.  Aus  essigs.  Kupferoxyd 
wird  zuerst  metallisches  Kupfer  und  gelbes  Oxydulhydrat, 
später  basisch-essigs.  Salz  gefallt  Quecksilberchlorid  giebt 
unter  lebhafter  Eeaction  Quecksilberchlorlir  und  rothbraunes 
Oxyd :  3HgCl  +  2Mg -f  HO  =  2MgCl  +  HgjCl  +  HgO 
-|-  H.  Platinchlorid  und  Goldchlorid  liefern  die  reinen 
Metalle.  —  Auch  W.  N.  Hartley  (1)  hat  einige  Beobach- 
tungen über  das  Verhalten  des  Magnesiums  zu  Salzen 
mitgetheilt;  insbesondere  dais  dasselbe  Salpeters.  Salze  zu 
salpetrigs.  reducirt 

W.  Beetz  (2)  hat  die  au£Fallende,  zuerst  von  Wöhler 
und  Buff  (3)  an  siliciumhaltigem  Aluminiumdraht  wahrge- 
nommene und  untersuchte  Erscheinung,  dafs  bei  der  Elec- 
trolyse  von  Lösungen  am  positiven  Pol  Wasserstoff  auf- 
treten kann,  auch  mit  reinem  Magnesiumdraht  erhalten. 
Leitet  man  unter  Anwendung  von  Electroden  aus  Mag- 
nesiumdraht einen  Strom  durch  eine  Lösung  von  schwefeis. 
Magnesia,   so  beträgt  der  an  der  positiven  Electrode  ent- 


(1)  Chem.  News  XIY,  78.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXYII,  45;  Zeitsohr. 
Chem.  1866,  238  fi  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  269.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1857,  166. 
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wickelte  Wasserstoff  etwa  Vs  ^nd  bei  der  Electrolyse  von  «««»««1«»». 
CUomatrium-  oder  CUorammoniumlösmig  einen  noch  gröfse- 
ren  Bmchtheü  des  am  negativen  Pol  in  Freiheit  gesetzten. 
In  der  Chlomatriumlösung,  in  geringerem  Grade  auch  in 
schwefeis.  Magnesia ^  nicht  aber  in  Lösungen  von  Chlor- 
ammonium; bedeckt  sich  hierbei  der  positive  Pol  gleich- 
witig  mit  einem  schwarzen,  rieh  in  einzehien  Partikeln 
ablösenden  'Ueberzug,  welcher  das  electrische  Verhalten 
der  Oxyde  zeigt  und  sowohl  das  Wasser  unter  Wasser- 
stoffentwickelung und  Bildtmg  eines  weifsen  Niederschlages 
zersetzt;  als  auch  von  verdünnten  Sämren  unter  Wasser- 
stoffentwickelung zu  einem  Magnesiumsalz  gelöst  wird ; 
er  geht  daher  auch  in  der  Flüssigkeit,  aufser  Berührung 
mit  dem  Strom,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in 
eine  weifse  flockige  Substanz  über.  Bei  der  Electrolyse 
von  Chlomatriumlösung  ist  die  Menge  der  schwefeis.  Mag- 
nesia, welche  aus  dem  abgeschiedenen  weifsen  Sediment 
erhalten  wird,  äquivalent  dem  am  positiven  Pol  entwickelten 
Wasserstoff.  Beetz- betrachtet  hiemach  jene  schwarze 
Substanz,  deren  Isolirung  im  Zustande  der  Reinheit  übrigens 
nicht  gelang,  als  ein  Magnesiumsuboxyd,  das  auf  rein  che- 
mischem Wege  entsteht,  wiewohl  seine  Bildung  durch  den 
Strom  eingeleitet  wird.  In  Chlorammoniumlösung  wird 
dieses  Suboxyd  in  Magnesia  verwandelt  und  hierauf  gelöst, 
auch  in  schwefeis.  Magnesia  wird  diese  unter  Bildung  eines 
basisch  -  schwefeis.  Salzes  aufgenommen,  in  Chlomatrium- 
lösung dagegen  abgeschieden.  —  Beetz  ist  der  Ansicht, 
dafs  auch  bei  Aluminium  ein  analoger  Vorgang  stattfindet 
und  dafs  insbesondere  der  braune,  auf  dem  positiven  silicium- 
haltigen  Aluminiumpol  abgelagerte  Anflug  nicht  aus  Sili- 
cimn  (welches  sich  gegen  Aluminium  positiv  verhält),  son- 
dern aus  einem  Aluminiumsuboxyd  besteht. 

Nach  G.  J.  Mulder  (1)  hinterläfst  eine  Lösung  von  zwei- 

(1)  Scheik.  Verb,  en  Onders.  IV  (1.  deelj,  8 ;  ZeAtehr.  Ghem.  1866, 
388. 
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mma««!«.  fach-kohlens.  Magnesia  beim  Eindampfen  nnd  Eriiitsen  des 
Bückstandes  auf  120^  nicht  das  basische  Salz,  sondern 
neutrale  kohlens.  Magnesia. 

Es  wurde  bis  jetzt  nach  Fourcroy's  Angaben  (1) 
allgemein  angenommen,  dafs  aus  Magnesiasalzen  durch 
überschüssiges  Ammoniak  höchstens  die  Hälfte  der  Mag- 
nesia gefällt  werde.  Nach  R.  Ff  ibram  (2)  beruht  diese 
Angabe  auf  einem  Irthum.  Er  erhielt  bei  Versuchen,  die 
mit  gleichen  Mengen  von  Magnesia  und  unter  ganz  gleichen 
Bedingungen  ausgeführt  wurden,  annähernd  58  pC.  der 
Magnesia,  wenn  der  Niederschlag  gleich  nach  dem  Ent- 
stehen, 61  pC.  wenn  derselbe  nach  drei  Stunden  abfiltrirt 
wurde,  65  pC.  nach  vier  Stunden  und  84  bis  92  pC.  nach 
15.  Stunden.  Es  wird  demnach  unter  allen  Umständen 
durch  überschüssiges  Ammoniak  mehr  als  die  Hälfte,  bei 
längerem  Stehen  des  Niederschlags  unter  der  Flüssigkeit 
aber  der  gröfste  Theil  der  Magnesia  gefallt,  so  dafs  nach 
etwa  1  Tage  kaum  Vio  derselben  in  Lösung  bleibt. 

J.  Pelouze  (3)  hat  bestätigt,  dafs  in  Wasser  suspen- 
dirtes  Magnesiahydrat  von  Schwefelwasserstoff  zu  Schwe- 
felwasserstoff- Schwefelmagnesium  gelöst  wird ,  und  dafs 
diese  Lösung  nach  dem  Einkochen  schwefelfreies  Magnesia- 
hydrat zurückläfst;  Er  irrt  jedoch  in  der  Angabe,  dafs 
Berzelius  dieses  Magnesiahydrat  ftlr  Schwefelmagnesium 
gehalten  habe  (4).  Ihm  gelang  die  Darstellung  des  Schwe- 
felmagnesiums auf  nassem  Wege  nicht.  Schwefelkalium 
und  Schwefelnatrium  zeigen  gegen  Magnesiasalze  dasselbe 
Verhalten  wie  gegen  Kalksalze   (vgl.  S.  163) ,    sie   fällen 


(1)  L.  Gmelin*8  Handbach  der  Chemie,  4.  Aufl.,  II,  221.  — 
(2)  VierteljahrBschr.  pr.  Pharm.  XY,  194;  Zeitschr.  Cbem.  1866,  255. 
—X^)  Inder  S.  161  angefahrten  Abhandlung.  —  (4)ygl.Pogg.  Ann.  VI»  442; 
L.  Omelin'B  Handbuch  der  Chem.,  4.  Aufl.,  II,  231.  Berieliua 
erhielt  bei  dem  Verdampfen  der  Lösung  des  Schwefelwasaerstoff-Schwe- 
felmagnesiuma  im  leeren  Raum  eine  aohleimige,  in  Sfturen  unter  Eni- 
Wickelung  Yon  Sehwefelwaaserstoflf  lösliche  Masse,  die  Er  ala  Bohwefel- 
magneaium  beschrieb. 
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Hagnesiahjdrat  unter  BQdung  von  Schwefelwasserstoff- 
Sehwefelmetall,  nach  der  Gleichung  :  MgCl  -|-  2NaS  -f- 
2H0  =  NaCl  +  NaS,  HS  +  MgO,  HO.  Eine  Lösung 
von  1  Th.  Chlormagnesium  in  6000  Th.  Wasser  wird  durch 
Schwefelnatrium  sogleich  deutlich  getrübt;  im  Ueberschufs 
des  Magnesiasalzes  ist  der  Niederschlag  löslich. 

Nach  Versuchen  von  C.  A.  Göfsmann  (1)  setzen  ^^^Ti^'^^^^'f 
sich  wasserhaltige  basisch-kohlens.  Magnesia  und  Gyps  bei  '°'»ItcI'" 
der  Digestion  mit  Wasser  unter  öfterem  Einleiten  von 
Kohlensäure  allmälig  zu  kohlens.  Kalk  und  schwefeis. 
Ma^esia  um  (2).  Eine  Mischimg  von  10  Grm.  frisch  ge- 
fiUlter  kohlens.  Magnesia ^  25  Grm.  Gjps  und  500  CC. 
Wasser  gab  nach  vierwöchentlicher;  durch  tägliches  Einleiten 
von  Kohlensäure  unterstützter  Einwirkung  ein  schwach 
alkalisdies  Filtrat^  welches  bei  der  Verdunstung  22^6  eines 
in  Nadeln  krjstallisirten  Rückstandes  hinterliefs^  aus  96^8  pC. 
MgOSOa  +  7  HO ;  2,5  pG.  4MgO,  3  CO»,  HO  und  1,4  pC. 
CaOCO»  bestehend.  Ueber  die  Hälfte  des  Gypses  war 
demnach  zersetzt  worden  (vgl.  S.  176).  Bei  gleichzeitiger 
Anwesenheit  von  Chlomatrium  bilden  sich  Chlormagnesium, 
schwefeis.  Natron  und  kohlens.  Kalk  (ob  die  Umsetzung 
leichter  erfolgt  ist  nicht  angegeben).  Bei  dem  Kochen 
einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  von  Chlormagnesium 
mit  kohlens.  Kalk  entstehen  nur  unerhebKche  Mengen 
von  Chlorcaldum,  neben  löslichem  Magnesiumoxychlorür ; 
Chlorcalcium  wird  dagegen  in  wässeriger  Lösung  in  der 
Siedehitze  durch  kohlens.  Magnesia  leicht  und  vollständig 
zersetssty  unter  Bildung  von  kohlens.  Kalk  und  Chlor- 
magnesium. 

T.  S.  Hunt  (3)  hat  über  das  Verhalten  der  Kalk-  und 
Magnesiasalze  folgende  weitere  Mittheilung  gemacht  (4). 
Frisch  gefällter  kohlens.  Kalk  und  kohlens.  Magnesia  sind  in 


(1)  Sin.  Am.  J.  [2]  XLn,  217,  868.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1859, 
Itb.  —  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  49;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  512.  — 
(4)  Vgl.  Jabresber.  t  1859,  134. 
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dS"Mi?n^' -'^ös^'^g®^  ^^^  Chlorcaicium  oder  Bchwefels.  Magneeia  in 
'"Lim!*"  bedeutender  Menge  löslich.  Ein  Liter  Wasser,  das  3  bis 
4  Grm.  schwefeis.  Magnesia  enthält,  kann  1,2  Grm.  kohlens. 
Kalk  und  zugleich  1  Grm.  kohlens.  Magnesia  zu  ein^ 
alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  aufnehmen,  welche  ihren 
Kalkgehalt  nur  allmälig,  nach  längerer  Zeit  aber  vollständig 
in  durchsichtigen  Krystallen  des  Hydrates  CaO,  COf  -f- 
5 HO  abscheidet,  während  die  kohlens.  Magnesia  gelöst 
bleibt.  Bei  dem  Vermischen  mit  einem  gleichen  Volum 
Alkohol  wird  der  kohlens.  Kalk  gefallt  Sättigt  man  die 
Lösung  vor  dem  Zusatz  des  Alkohols  mit  Kohlensäure,  so 
fallt  dieser  den  Kalk  wie  in  dem  fiiiher  beschriebenen 
Versuch  (1)  als  schwefeis.  Salz.  Beim  Kochen  der  frischen, 
Kalk  und  Magnesia  enthaltenden  Lösung  entsteht  ein  reich- 
licher Niederschlag  von  kohlens.  Magnesia  mit  wenig  Kalk 
und  das  Filtrat  enthält  nach  dem  Verdampfen  im  Wasser- 
bad ein  lösliches  Kalksabs.  Die  Löslichkeit  der  kohlens. 
Magnesia  in  schwefeis.  Magnesia  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
natrium ist  noch  gröfser  als  die  des  kohlens.  Kalks.  1  Liter 
Wasser  mit  6  pC.  gewässerter  schwefeis.  Magnesia  und 
wenig  Chlomatrium,  kann  bis  zu  5  Grm.  kohlens.  Magnesia 
au&ehmen.  Die  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit 
giebt  beim  Erhitzen  einen  reichlichen  Niederschlag,  der 
sich  aber  nach  dem  Erkalten  fast  vollständig  wieder  löst 
—  Bezüglich  der  vermeintlichen  Zersetzbarkeit  des  Gypses 
durch  Dolomit  fand  Hunt,  dafs  krystallisirter  Magnesit 
und  gepulverter  Dolomit  für  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht,  und  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  nur 
spurweise  auf  Gyps  einwirken,  gewässerte  kohlens.  Mag- 
nesia und  Magnesiahydrocarbonat  denselben  dagegen  unter 
Abscheidung  von  kohlens.  Kalk  vollständig  zersetzen,  und 
dafs  auch  Magnesiahydrat  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure 
sich  wie  das  Hydrocarbonat  verhält.    Da  manche  Dolomite 


(1)  Vgl.  Jahiesber.  f.  1859,  184. 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  schwache  Einwirkung 
auf  GypslöBung  zeigen^  soninunt  Hunt  in  denselben  einen 
entsprechenden  geringen  Gehalt  an  Magnesiahydrocarbonat 
an.  —  Hunt's  fortgesetzte  Versuche  über  Dolomitbildung  ww"^'.' 
ergaben  Folgendes.  Versetzt  man  eine  eisenfreie  Lösung 
gleicher  Molecüle  Chlorcalcium  und  Chlormagnesium  mit 
schwach  überschüssigem  kohlens.  Natron  und  erhitzt  den 
gelatinösen  Niederschlag  auf  65^  bis  80^,  so  geht  derselbe 
in  wenigen  Stunden  unter  bedeutender  Volumabnahme  in 
eine  harte  durchsichtige  Substanz  über,  die  aus  mikrosco- 
pischen  kugeligen  bis  scheibenförmigen  ausgefranzten  Kör- 
nern besteht.  Diese  Verbindung  ist  schwerlöslich  in  Essig- 
säure wie  Dolomit,  giebt  aber  beim  Erhitzen  "Wasser  aus 
und  enthält  die  Elemente  einer  schwach  basischen  Verbin- 
dung von  kohlens.  Ealk  mit  kohlens.  Magnesia  und  wenig 
(1;8  pC.)  kohlens.  Natron;  ihre  wahre  Zusammensetzung 
wurde  jedoch  nicht  ermittelt.  Bleibt  jener  frisch  gefällte 
Niederschlag  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  der  Flüs- 
sigkeit in  Berührung;  so  wird  er  nach  mehreren  Wochen 
dicht^  krystallinisch  und  durchscheinend  und  zeigt  sich  nach 
dem  Auswaschen  aus  durchsichtigen  glasglänzenden  Prismen 
bestehend,  die  zu  kugeligen  Aggregaten  gruppirt  sind,  an 
der  Luft  trüb  werden  und  beim  Erhitzen  unter  Entwicke- 
lung  von  Wasserdampf  decrepitiren ;  ihre  Zusammensetzung 
entspricht  annähernd  der  Formel  CaO,  CO«  -{-  MgO,  CO« 
-f-  5  HO.  Aehnliche  prismatische  Krystalle,  auf  10  Mole- 
cüle Kalk  7  Mol.  Magnesia  und  21  Mol.  Wasser  enthaltend, 
bildeten  sich,  als  kohlens.  Natron  in  zur  vollständigen 
Fällung  imgenügender  Menge  angewandt  wurde ;  in  der 
Mutterlauge  blieb  Chlormagnesium  nebst  Spuren  von 
kohlens.  Magnesia  gelöst.  Eine  Mischung  von  kiystallini- 
Bcher  gewässerter  kohlens.  Magnesia  mit  einer  äquivalenten 
Menge  von  gefälltem  kohlens.  Kalk  \md  wenig  doppelt- 
kohlens.  Natron^  die  mit  Wasser  in  einen  Teig  verwandelt 
war^  gab  bei  mehrstündigem  Erhitzen  in  verschlossenen 
G^fäTsen  auf  100^  bis  180^  nur  Spuren  eines  dolomitähn- 

JAlirertMrlcIrt  f.  Chcm.  a.  ■.  w.  für  1866.  X2 
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uudw'  ^^^^  DoppeIsalz6B.  Reichlicher  bildete  sich  dastelbe,  ab 
der  gemengte  Niederschlag,  wie  er  auB  einer  LöBin^ 
gleicher  Aequivalente  Chlorcalcium  und  ChlormagneBiom 
durch  schwach  liberschüssiges  kohlens.  Natron  gefällt  wird^ 
auBgeprefst  und  feucht  aber  nicht  ausgewaschen,  allmälig 
auf  120^  bis  130^  erhitzt  und  einige  Stunden  bei  dieser 
Temperatur  unterhalten  wurde.  Hunt  knüpft  hieran  noch 
Betrachtungen  über  die  Bildungaweise  der  Dolomite  in  der 
Natur ;  bezüglich  welcher  auf  die  Abhandlung  zu  ver- 
weisen  ist 

A.  Moitessier  (1)  beobachtete  bei  der  Aufbewah- 
rung eines,  doppelt -kohlens.  Salze  enthaltenden  Mineral- 
wassers (von  Lamalou)  in  einer  nicht  hermetisch  verschlos- 
senen Flasche  die  Bildung  farbloser  durchsichtiger  rhom- 
boSdrischer  Krystalle  von  2  bis  3  MM.  Seite,  welche  die 
Zusammensetzung  des  Normal-Dolomites  hatten. 

ptaoqpbon.  Schröcker  und  Violet  (2)   haben  die  dem   phos- 

^  phors.  Magnesia  -  Ammoniak  entsprechenden  Kali-  und 
Natrondoppelsalze  dargestellt  Phosphors.  Magnesia-Kalt 
wird  nach  Ihnen  erhalten,  indem  man  1  Molecül  Phosphor- 
säure mit  1  Mol.  kohlens.  EaU  (69  Th.)  versetzt,  die 
Kohlensäure  durch  Erwärmen  austreibt,  die  wieder  erkaltete 
Lösung  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  verdünnt  mid  der 
Lösung  in  einem  verschliefsbaren  Kolben  Ve  Mol.  frisch 
ausgeglühter  und  ausgewaschener  Magnesia  (33  Th.),  in 
Wasser  aufgeschlämmt  in  kleinen  Antheilen  zusetzt,  mit 
der  Vorsicht,  anfanglich  vor  jedem  neuen  Zusatz  die  Lösung 
des  eingetragenen  Antheils  abzuwarten.  Wenn  keine 
Lösung  mehr  stattfindet,  wird  der  Best  der  Magnesia  zu- 
gegeben und  die  Mischung  unter  öfterem  Umschütteln 
einige  Tage  sich  selbst  überlassen.  Das  Salz  krystaUisirt 
in  weberschiffibrmigen    flachen  rhombischen  Säulen,    die 


(1)  Proc^s  Terbanx  des  s^ances  de  rAcad^mie  des  toiencefl  et 
Uttves  de  Montpellier,  Amn^e  1S68.  Montpellier  1864,  p.  18.  — 
(3)  Ami.  du  Pharm.  CXL,  329 ;  Zeitsohr. .  Ghem.  1866,  741. 
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durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier  von  der  anhängenden 
Lauge  SU  befreien  sind^  da  sie  durchWaschen  mit  Wasser 
zersetzt  werden.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  PO,  MgK,  Oj  +  6H,0.  Bei  llOo  verlieren  sie 
5,  in  der  Gritthhitze  das  letzte  Molecttl  Wasser.  Wendet 
man  bei  der  Darstellung  die  zur  Sättigung  der  Phosphor- 
säure  eigentlich  erforderliche  Menge  der  Magnesia  (40  Th.) 
an^  so  enthalten  die  Krystalle  einen  Ueberschufs  derselben 
und  die  Mutterlauge  zeigt  alkalische  Reaction.  Zur  D4r- 
steUnng  des  dem  Kalisalz  sehr  ähnlichen  phosphors,  Mag^ 
ne$ia-JVatrons  versetzt  man  1  Mol.  gewöhnliches  phosphors. 
Natron  mit  eben  so  viel  Phosphorsäure  als  es  schon  ent- 
hält xind  hierauf  in  der  angegebenen  Weise  mit  1  MoL 
Magnesia  (MgO).  Es  hat  die  Formel  PG,  MgNa,  Os  + 
9HtBy  krystaUisirfc  in  mikroscopischen  Prismen  und  ver- 
liert bei  U(P  8  Mol.  Wasser. 

Bahr   und   Bunsen    (1)   haben    die  Gadohniterden  l**''""' 

\    /  Erblvm, 

einer  eingehenden  Untersuchung  unterworfen  und  sind  durch ''•'^'*"'' 
dieselbe  zu  dem  Ergebnifs  gekommen;  dafs  nur  die  Ytter-  «'^^• 
erde  und  Erbinerde  wohl  charakterisirte  Verbindungen 
sind,  Terbinerde  aber  nicht  existirt  Zur  Darstellung  des 
Gemenges  der  Erden  schlugen  Sie  folgenden  Weg  ein. 
Gktdofinit  wurde  mit  Salzsäure  zersetzt;  nach  der  Abschei- 
dnng  der  Kieselsäure  die  mit  Salzsäure  angesäuerte;  zum 
Sieden  erhitzte  Lösung  mit  Oxalsäure  ge&Ut;  der  Nieder- 
schlag; welcher  anfser  den  Gadolinit-;  Ceriterden  und  Kalk 
noch  kleine  Mengen  von  Mangan  und  Kieselsäure  enthielt^ 
durch  Decantiren  ausgewaschen;  hierauf  in  Salpeters.  Salze 
verwandelt  und  die  Löstmg    derselben    zur  Abscheidung 


(1)  Ann.  Ch.  ^Iiann.  CXXXYII;  1 ;  J.  pr.  Oiem.  XCIX,  274 ;  im 
kamng  Zeitschr.  Chem.  1S66,  72;  Gbem.  Centr.  1866,  118;  ZeiUchr. 
aoiL  Chen.  Y,  104 ;  Aim.  ohim.  pbys.  [4]  IX,  484 ;  Ball.  soc.  ohim.  [2] 
VI,  18;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXV,  118;  8i]l.  Am.  J.  [2]  XLI,  899;  das 
auf  das  Spectnim  der  Erbinerde  Beafigliobe  aucb  Zeitscbr.  anaL  Gbem. 
V,  tS3. 
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^•^'  der  Ceriterden  mit  schwefek.  KaK  geflült  (vgl.  S.  184).  Die 
in  Lösung  gebliebenen  Doppelsalze  der  Gadoliniterden  wur- 
den wieder  mit  Oxalsäure  gefallt  ^  die  Fällung  in  einem 
oftenen  Platintiegel  geglüht;  der  Rückstand  zur  Entfernung 
von  vorhandenem  kohlens.  Kali  mit  Wasser  ausgelaugt, 
in  Salpetersäure  gelöst;  abermals  durch  Oxalsäure  aus  der 
sauren  Lösung  gefällt  und  der  geglühte  Niederschlag  wie- 
der in  Salpeters.  Salz  übergeführt.  Zeigte  dieses  in  con- 
centrirter  Lösung  und  in  dicker  Schicht  noch  Andeutungen 
der  Absorptionsbänder  des  Didymspectrums;  so  wurde  die 
Behandlung  mit  schwefeis.  Kali  bis  zum  völligen  Ver- 
schwinden derselben  wiederholt.  Durch  Fällen  der  salpeter- 
sauren Lösung  mittelst  Ammoniak  wurden  schliefslich  die 
reinen  Erden  von  Kalk  imd  Magnesia  getrennt;  der  Nieder- 
schlag in  Salpetersäure  aufgenommen;  die  Lösung  wieder 
mit  Oxalsäure  gefallt  und  diese  oxals.  Salze  dann  in  Salpeters, 
übergeführt.  Zur  Isoürung  der  Yttererde  und  Erbinerde 
stützten  sich  Bahr  und  Bunsen  auf  das  verschiedene 
Verhalten  ihrer  basisch  -  Salpeters.  Salze.  Verdampft  man 
die  salpetersaure  Lösung  der  beiden  Erden  zur  Syrup- 
consistena,  so  krystallisiren  die  neutralen  Salze  in  zerfliefs- 
UcheU;  leicht  löslichen  Blättern ;  setzt  man  das  Eindampfen 
so  weit  fort;  bis  Blasen  von  salpetriger  Säure  entweichen; 
so  erstarrt  der  Bückstand  beim  Erkalten  zu  einer  spröden 
glasigen;  schmutzig  röthlichen  Masse ;  die  in  möglichst 
wenig  kochendem  Wasser  gelöst;  bei  der  Abkühlung  eine 
Krystallisation  von  harten  rosenrothen  Nadeln  liefert 
Diese  Eoystalle  bestehen  vorwiegend  aus  wasserhaltiger 
zweifach-basisch  salpöters.  Erbinerdc;  während  das  basische 
leichter  lösliche  Yttererdesalz  zum  gröfseren  Theil  in  der 
Mutterlauge  bleibt.  Wird  das  Abdampfen  noch  weiter  als 
angegeben  fortgesetzt;  so  scheidet  die  erkaltete  Masse  auf 
Zusatz  von  Wasser  einen  aus  unlöslichen  basischen  Salzen 
bestehenden  Niederschlag  ab.  Das  Verfahren  war  hiemach 
folgendes.  Die  Lösung  der  Salpeters.  Salze  wurde  in  einer 
Platinschale  bis  zum  deutlichen  Erscheinen  der  ersten  Gas* 
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blasen  von  salpetriger  Satire  eingedampft;  die  nach  dem  ^^y** 
Erkalten  erstarrte  Masse  unter  Erwärmung  in  so  viel  Wasser 
gelöst;  dafs  die  kochende  Flüssigkeit  klar  erschien^  und 
die  Lösnng  dann  dem  langsamen  Erkalten  überlassen;  die 
gebildeten  Ejystalle  wurden  durch  Decantiren  und  durch 
rasches  Abspülen  mit  Wasser ;  das  etwa  3  pC.  Salpeter- 
s&iure  enthielt;  von  der  Mutterlauge  getrennt.  Diese  lieferte 
durch  Verdampfen  eine  zweite  und  bei  fortgesetzter  gleicher 
Behandlung  eine  Keihe  von  Kiystallisationen;  von  welchen 
die  ersten  vorzugsweise  Erbinerde ;  die  letzten  vorzugs- 
weise Yttererde  und  zugleich  die  Spuren  von  Ceritoxyden, 
welche  in  den  Erden  noch  zurückgeblieben  waren  ^  ent- 
hielten. Mit  den  vereinigten  ersten  Krystallisationen  wurde 
nun  dasselbe  Verfahren  so  oft  wiederholt;  bis  eine  Probe 
des  Salzes  (bei  der  Bestimmung  der  Menge  des  OxjdeS; 
welches  in  der  Weifsglühhitze  zurückblieb  und  des  neu- 
tralen schwefeis.  Salzes ;  welches  daraus  erhalten  wurde) 
keine  Aenderung  des  Atomgewichtes  mehr  erkennen  liefs 
(bei  den  Darstellungen  von  Bahr  und  Bunsen  stieg  das- 
selbe von  40;1  auf  64;3).  Das  Erbinerdesalz  ist  alsdann 
rein.  Die  Mutterlaugen  enthalten  jetzt  neben  erheblichen 
Mengen  von  Erbinerde  die  ganze  Menge  der  Yttererde 
und  Spuren  der  Ceritoxyde;  sie  werden  zur  Entfernung 
der  letzteren  mit  schwefeis.  Kali  gesättigt;  die  in  der  Lö- 
sung gebliebenen  Erden  wieder  in  Salpeters.  Salze  verwandelt; 
eingedampft  und  nahe  bis  zum  Glühen  erhitzt;  wobei  sie 
z.  Th.  vollständig;  theilweise  zu  überbasischen  Salzen  zer- 
setzt werden;  und  zwar  das  Erbinerdesalz  leichter  als  das 
Yttererdesalz.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  fractionirt 
ausgelaugt;  tmd  die  Auszüge  so  oft  einer  gleichen  Behand- 
lung unterworfen;  bis  sie  keine  Spur  des  Erbmerdespec- 
trmns  mehr  zeigen  (s.  u.).  Durch  Fällen  mit  Oxalsäure 
und  Olühen  des  Niederschlages  erhält  man  daraus  zuletzt 
die  reine  Yttererde.  Die  Eigenschaften  der  so  gewonnenen 
ronen  Elrden  sind  nun  folgende.  Erbinerde,  ErO;  bleibt 
als  schwach  rosenrothes  Pulver  zurück^  wenn  das  Salpeters. 
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oder  oxals.  Salz  anhaltend  heftig  bei  Luftzutritt  gej^hlht 
wird.  Sie  gchmilzt  nicht  in  der  Weifsglühhitze  und  ist 
nicht  flüchtig ;  als  schwammige  Masse  erhitzt  leuchtet  sie 
mit  intensiv  grünem  Lichte.  In  Wasserstoff  geglüht  ver- 
liert sie  Nichts  an  Gewicht.  Mit  Wasser  verbindet  sie 
sich  nicht  direct ;  in  Salzsäure^  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure ist  sie  schwierig  aber  beim  Erwärmen  vollständig 
löslich.  Ihre  Salze^  besonders  die  wasserhaltigen^  sind  hell 
rosenroth  ge&rbt;  reagiren  sauer  und  schmecken  süfs  adstrin- 
girend.  Schwefels,  Erbinerde  krystalUsirt  bei  100^  in  gat 
ausgebildeten  luftbeständigen  hellrosenrothen  Krystallen 
von  der  Formel  3  (ErO,  SOs)  -|-  8  HO.  Sie  verlieren  ihr 
Eoystallwasser  in  der  Hitze  und  nehmen  es  in  Berührung 
mit  Wasser  unter  Erwärmung  wieder  auf.  Das  wasser- 
haltige Salz  ist  leicht^  das  wasserfreie  dagegen  schwierig 
löslich.  Zweifach-basisch  Salpeters.  Erbinerde ,  2ErO;  NO5 
-|-  3  HO;  ist  das  oben  angegebene  Salz.  Durch  Abspülen 
mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  und  mit  Alkohol  von 
der  anhängenden  Mutterlauge  befreit  ^  entspricht  seine 
Zusammensetzung  der  Formel  2ErO,  NOs  -f-3H0.  Es 
ist  unzersetzt  löslich  in  Wasser  ^  welches  viel  Salpeters. 
Erbinerde  oder  Tttererde  enthält,  zerfällt  aber  mit  reinem 
Wasser  in  Salpetersäure  und  ein  noch  basischeres  Salz. 
Oxals.  Erbinerde,  ErO,  C^Oj  +  HO,  wird  aus  kochenden 
sauren  Erbinerdelösungen  durch  Oxalsäure  als  sdiweres 
sandiges  hellrosenrothes  Pulver  gefällt,  das  sein  Krystall- 
Wasser  erst  nahe  bei  der  Zersetzungstemperatur  abgiebt'  — 
Aus  der  Zusammensetzung  des  wasserfreien  schwefeis. 
Salzes  (welches  61,65  und  61,72  pC.  ErO;  38,35  und 
38,28  pC.  SOs  ergab)  leiten  Bahr  und  B  u  n  s  e  n  für  das  Er- 
bium (wennH=  1)  das  vorläufige  Atomgewicht  Er=  56,3  ab. 
Der  ausgezeichnetste  Charakter  der  Erbinerde  ist  durch  ihr 
eigenthümliches  directes  und  dur.ch  das  Absorptionsspectrum 
ihrer  Verbindungen  gegeben.  Die  feste  Erde  zeigt,  be- 
sonders in  der  schwammigen  Form,  in  welcher  sie  durch 
Glühen  des  Salpeters.  Salzes  erhalten  wird,  in  der  nicht 
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leaohtenden  Gasflamme  geglüht^  ein  continnirliches  Spec-  &i>iMrde. 
tnun  mit  intensiven  hellen  Streifen  ^  welche  mit  gröfster 
Intensit&t  auftreten^  wenn  die  Probe  wiederholt  in  nicht  zu 
concentrirte  Phosphorsäurelösnng  getaucht  und  geglüht 
wird.  Andererseits  geben  die  Lösimgen  der  Erbinerdesalze 
ein  Absorptionsspectrum;  in  welchem  die  Lichtminima  der 
dunkeln  Streifen  genau  mit  den  lichtstärksten  Stellen  der 
hellen  Streifen  des  Erbinspectrums  coincidiren.  Vergleicht 
man  die  directen  oder  die  Absorptionsspectra  der  Erbin- 
erde- und  der  DidymsalzO;  indem  man  die  Lichtstärke  so 
regulirt,  dafs  die  Helligkeitsmaxima  der  nicht  scharf  be- 
fJLteL  hellen  und  dfe  Lichüninima  der  verwaschenen 
dunkeln  Streifen  sicher  erkennbar  sind  (welche  Bedingung 
ftbr  den  Vergleich  wesentlich  ist);  so  ergebt  sich;  dafs  sich 
keine  der  Linien  des  Erbinspectrums  im  Didymspectrum 
wieder  findet. 

Yttererdej  YO,  durch  Glühen  des  oxals.  Salzes  erhalten^  Yttererde. 
bildet  ein  zartes  fast  weifses  Pulver.  Zum  Glühen  erhitzt 
leuchtet  sie  mit  rein  weifsem  Licht;  sie  giebt  weder  ein 
directeS;  noch  in  den  Lösungen  ihrer  Salze  ein  Absorptions- 
gpectnun.  In  dem  Verhalten  zu  Wasser  und  Säuren ;  so- 
wie in  dem  Geschmack  ihrer  Salze  stimmt  sie  mit  der 
Erbinerde  überein ;  ihre  Lösungen  sind  farblos.  Schwefels. 
Yttererdey  3(T0,  SO«)  +  8  HO,  schiefst  in  farblosen  gut 
ausgebildeten  Erystallen  an,  welche  beim  Erwärmen  imd 
gegen  Wasser  das  Verhalten  des  Erbinerdesalzes  zeigen. 
Banseh-salpetersaure  YUererde ,  2  YO ,  NO5  -f~  ^  ^G,  wie 
da«  oben  angefiihrte  Erbii^erdesalz  zu  erhalten,  krystallisirt 
in  fiurblosen  zerfliefsliehen  Nadeln;  oxalsaure  YUererde^ 
YO,  CfOs  -|-  HO,  bildet  ein  zartes  weifses  Pulver;  für 
beide  gik  das  von  den  correspondirenden  Erbinerdesalzen 
Gesagte.  Aus  der  Zusammensetzung  des  wasserfreien 
schwefeis.  Salzes  (welches  in  zwei  Bestimmungen  49,30  und 
49,24  pC.  YO ;  50,69  und  50,76  pC.  SO«  ergab)  leiten 
Bahr  und  Bunsen  das  Atomgewicht  des  Yttriums  Y  = 
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Tttonr««.  30^85  ab. — Die  nach  Delafontaine's  Verfahren (1)  dar- 
gestellte Terbinerde  ist  nach  Ihren  Versuchen  nur  ein 
Gemenge  von  Yttererde,  Erbinerde  und  Spuren  von  Cerit- 
oxjden;  sie  zeigt  das  Erbium-  und  das  Didymspectnim, 
welche  verschwinden ,  sobald  man  diese  Erden  eliminirt 
Es  existirt  demnach  keine  Terbinerde ;  welche  ein  Spec- 
trum giebt  Auch  wurden  keine  anderen  Anhaltspunkte 
gefunden^  um  auf  die  Existenz  einer  dritten  Oadoliniterde 
schliefsen  zu  lassen ;  die  gelbe  Farbe  der  rohen  Gadolinit- 
erden  scheint  durch  ihren  geringen  Gehalt  an  0er-  und 
Didymoxjd  veranlafst  zu  sein. 

M.  Delafontaine  (2)  hat  die  von  Bahr  und  Bun- 
sen  als  Erbinerde  bezeichnete  Substanz  bei  der  Darstellung 
der  Gadoliniterden  ebenfalls  in  kleinen  Mengen  erhalten  und 
bestätigt  die  auf  dieselbe  bezüglichen  Angaben  der  ge- 
nannten Forscher;  wiewohl  Er  mit  Ihren  Folgerungen  nicht 
einverstanden  ist.  Er  glaubt  dafs  diese  Erde  Mosander's 
Terbinerde  im  reinen  Zustande  darstellt  und  hebt  besonders 
hervor^  dafs  die  wirkliche  Erbinerde  (deren  schwefeis.  Kali- 
doppelsalz in  kalten  Löstmgen  von  schwefeis.  Kali  schwer- 
löslich ist)  bei  dem  von  Bahr  und  Bunsen  eingdialtenen 
Verfahren,  mit  den  Ceritoxyden  abgeschieden  werden  mufste 
und  daher  höchstens  spurweise  in  dem  Gemenge  der  GudoU- 
niterden  enthalten  sein  konnte.  Delafontaine  macht  nun 
Seinerseits  zur  Vervollständigung  und  theilweisen  Berich- 
tigung Seiner  früheren  Mittheilungen  (3)  weitere  Angaben. 
Er  beschreibt  die  Yttererde  und  ihre  Verbindungen  im 
Wesentlichen  mit  den  Eigenschaften,  welche  Bahr  und 
Bunsen  denselben  beilegen.  Aus  ihren  Lösungen  wird 
sie  nach  Ihm  durch  kohlens.  Barjt  in  der  Kälte  nicht;  in 
der  Siedehitze  theilweise  geflUlt ;  durch  oxals.  Anunoniak 
wird  sie   in  der  Form  eines  Doppelsalzes  abgeschieden. 


(1)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1864,  196 ;  f.  1865,  177.  —  (2)  N.  Aroh. 
ph.  nat  XXV,  112;  und  in  der  S.  185  angefahrten  Litteratar.  — 
(8)  Jahreaber.  f.  1863,  196 ;  f.  1864,  177. 
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Ihre  Scheidung  von  den  anderen  Erden  und  ReindarsteUung 
gelang  nur  durch  Anwendung  von  kohlens.  Baryt;  fractio- 
nirte  FäUnng  durch  Ammoniak  und  unvollständige  Zer- 
setzung des  Salpeters.  Salzes  durch  Erhitzen  (wobei  das 
Tttererdesalz  am  längsten  widersteht).  Auch  das  Atom- 
gewicht der  Yttererde  hat  Delafontaine  nochmals  be- 
rtiimnt  KrystaUiairte  »chwefek.  Yttererde  ergab  im  Mittel 
von  drei  Bestimmungen  23^18  pC.  Wasser  ^  und  das  ent- 
wässerte Salz;  ebenfalls  im  Mittel  aus  drei  Bestimmungen 
48^23  pC.  Yttererde^  woraus  sich  (für  H  =  1)  das  Atomge- 
wicht für  Yttrium  ¥"  =  74,5  ableitet.  Zur  Reindarstellung 
der  (von  Ihm  so  bezeichneten)  Erbinerde  wendet  D  elafon- 
taine  (1)  jetzt  folgendes  Verfahren  an.  Die  Lösung  der 
Gadoliniterden  wird  durch  saures  oxals.  Kali  fracdonirt 
gef&Ut;  der  erste  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  :  50)  digerirt;  bis  ein  Dritttheil  oder  die  Hälfte 
desselben  gelöst  ist,  der  krjstallinische  rosenfarbene  Rück- 
stand geglüht;  in  Salpeters.  Salz  verwandelt  und  die  Lö- 
sung durch  schwefeis.  Kali  gefällt.  Wird  das  so  erhaltene 
Salz  (das  Delafontaine  früher  als  reines  . Erbinerde- 
doppelsalz  betrachtete)  wiederholt  mit  einer  kalt  gesättigten 
Lfösung  von  schwefeis.  KaU  gewaschen,  so  verliert  es  mit  seiner 
röihlichen  Farbe  auch  die  Eigenschaft,  ein  Absorptionsspec- 
trum zugeben.  Li  diesem  Zustande  scheint  Delafontaine 
dasselbe  jetzt  ftkr  rein  zu  halten.  Die  daraus  abgeschiedene 
Erde  zeigt  im  Wesentlichen  die  früher  beschriebenen 
Eligenschafien ,  doch  giebt  sie  kein  Absorptionsspectrum. 
Wasserfrei  ist  sie  gelb  von  der  Farbe  des  Gummigutts, 
im  Wasserstofistrom  geglüht  wird  sie  unter  Bildung  von 
wenig  Wasser  rein  weifs,  wenn  sie  die  von  Bahr  und 
Bunsen  beschriebene  Erde  nicht  mehr  enthält;  einmal 
entfibrbt,  nimmt  sie  die  gelbe  Färbung  an  der  Luft  nicht 
wieder  an.    Mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  sie  nicht 

(1)  N.  AToh.  pb.  nat.  XXV,   105;    Ball.  soo.  chim.  [2]  V,   166; 
Zflltoolur.  Ghem.  1866,  280;  Zeitsehr.  anal.  Chem.  Y,  108. 
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THenrda.  ^jj^q  rothgclbe  LöBiuig  wie  Ceroxyduloxyd.  Für  rieh  in 
der  Löthrohrflanune  erhitzt  entförbt  sie  sich  und  leuchtet 
mit  rein  weifsem  Licht.  Ihre  Lösungen  sind  farblos  oder 
schwach  rosenfarben  und  werden  durch  kohlens.  Baryt  in 
der  Kälte  und  in  der  Wärme  ^  aber  nie  ganz  Tollständig 
gefallt.  Delafontaine  konnte  in  dieser  Erde^  die  durch 
ihre  Farbe  und  die  Schwerlöslichkeit  ihres  Schwefels. 
Doppelsalzes  characterisirt  ist;  keine  Spur  von  Ger  und 
Didym  nachweisen.  Im  nicht  ganz  reinen  Zustande  läfst 
sie  sich  nach  Ihm  schnell  auf  die  Weise  erhalten^  dafs  man 
die  sehr  concentrirte  rohe  Salpeters.  Lösung  der  Qadolinit- 
und  Ceriterden  mit  einer  kochend  gesättigten  Lösung  von 
schwefeis.  Kali  fällt,  noch  Krusten  von  festem  schwefeis. 
KaH  zusetzt;  nach  dem  Umrühren  und  vollständigen  Er- 
kalten die  Lösung  abgiefst  und  den  Niederschlag  mit  einer 
kalten  Lösung  von  schwefeis.  Kali  digerirt^  welche  vor- 
zugsweise das  Erbinerdedoppelsalz  auszieht.  Ueber  die 
von  Ihm  erhaltene  Terbinerde,  welche  nach  Seinen  neuen 
Versuchen  eine  besondere^  von  Mosander's  Terbinerde 
verschiedene  Erde  ist^  stellt  Delafontaine  weitere  Mit- 
theilungen in  Aussicht.  Er  beharrt  schliefslich  bei  der 
Ansicht;  dafs  mindestens  drei  verschiedene  Gadoliniterden 
existiren :  1)  weifse  Yttererde ;  2)  rosenfarbene  Terbin- 
erdc;  von  Mosander  entdeckt,  aber  nur  im  unreinen^ 
von  Bahr  und  Bunsen  im  reinen  Zustand  erhalten  und 
als  Erbinerde  beschrieben;  3)  gelbe  Erbinerde. 

Didym.  Bun8en-(1)  hat  das  Absorptionsspectrum  des  Didjms 

genauer  untersucht.  Er  hebt  in  Seiner  darauf  bezüglichen 
Mittheilung  hervor  ^  dafs^  da  die  Absorptionsspectren  der 
Didymverbindungen  nach  dem  Grade  ihrer  Intensität  sehr 
verschieden  erscheinen,  indem  die  Breite  der  Streifen  mit 
der  Dicke  imd  dem  Salzgehalt  des  absorbirenden  Mediums 
variirt;  es  für  alle  vergleichenden  Beobachtungen  erforder- 


et) Pogg.  Ann.  CXXVIII,   100;     PhiL  Mag.  [4]  XXXII,   177;    im 
Auszag  Zeitschr.  Chem.  1866,  419 ;  Zeitschr.  anftl.  Chem.  V,  109. 
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lieh  igt,  dem  Licht  auf  seinem  Wege  gleiche  Mengen  der  ™'^' 
abeorlnrenden  Substanz  darzubieten.  Bezeichnet  man  mit 
I  mid  li  die  Dicke  zweier  durchstrahlten  Schichten  und 
mit  d  und  di  den  Gehalt  an  Didymoayd  in  der  Volum* 
einheit  dieser  festen  oder  flüssigen  Schichten^  so  wird  jener 
Bedingung  genügt^  wenn  Id  =  lidi^  d.  h.  wenn  sich  die 
Didymgehahe  der  absorbirenden  Medien'  umgekehrt  ver- 
halten wie  die  Längen  der  angewandten  Schichten.  Unter 
Wahrung  dieses  VerhUltnisBes  untersuchte  Bunsen  die 
Spectren  des  kiystallisirten  Schwefels.  Didymoxydes  (1)  und 
der  Lösungen  von  Chlordidym;  schwefeis.  und  essigs. 
Didyni;  und  zwar  im  gewöhnlichen  und  polarisirten  Licht. 
Wir  müssen^  was  das  eingehaltene  Verfahren  und  die 
Einzelresultate  betrifft^  die  ohne  Abbildungen  nicht  wohl 
deutlich  wiederzugeben  sind;  auf  die  Abhandlung  verweisen 
und  fuhren  nur  die  folgenden  allgemeinen  Ergebnisse  an. 
Das  mittelst  des  polarisirten  Lichtes  erhaltene  Absorptions- 
spectrum  des  schwefeis.  Didyms  zeigt;  je  nachdem  der 
ordentliche  oder  aufserordenüiche  Strahl  angewandt  wird; 
in  Bezug  auf  die  Ausdehnuug  und  zum  Theil  auch  auf  die 
Lage  der  Streifen  kleine  Verschiedenheiten^  welche  übrigens 
nur  bei  Anwendung  eines  kräftigen  Spectralapparates 
(vier  Flintglasprismen  von  60^  und  drei  solche  von  46® 
brechendem  Winkel)  und  bei  40facher  Vergröfserung  deut- 


(1)  Die  Krystalle  des  sohwefels.  Didyms  hatten  die  normale  Zu- 
sammensetzang  (3  [DiO,  80^]  -\-  8  HO)  und  stimmten  in  ihrer  Krystall- 
form  mit  der  yon  Marignao  und  Rammeisberg  (Rammeisberg, 
die  neuesten  Forsohungen  in  der  krystallographischen  Chemie  1857, 
S.  38)  beschriebenen  tiberein.  Bnnsen^s  Messungen  ergaben  das 
AxenTerhältnifs  a  :  b  :  0  =  Orthodiagonale  :  Klinodiagonale  :  Haupt- 
axe  =  0,3288  :  0,6786  :  1  =  1  :  2,067  :  3,046,  und  den  spitzen  Axen- 
winkel  s=  61^5'.  Der  su  diesen  Versuchen  benutste  klare  und  durch- 
aiebtige  KrystaU,  durch  Vorherrschen  von  OP  plattenförmig ,  wurde 
mit  Canadabalsam  swiscben  Deckgläsern  eingekittet  Die  Polarisations- 
ebene des  ordentlichen  und  aufserordentliohen  Strahls  bildet,  wenn  der 
Btnhl  ienkreebt  su  OP  durchgeht,  mit  der  Klinodiagonale  und  mit  der 
Orthodiagonale  einen  Winkel  Ton  30^ 
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lieh  erkannt  werden ;  das  mit  gewöhnUchem  Lieht  erhaltene 
Spectnun  scheint  intermediär  zu  sein.  Femer  zeigen  die 
Spectra  verschiedener  Didjmsalze  mit  einem  solchen  kräf- 
tigen Apparat  Unterschiede  in  der  Lage  der  Helligkeits- 
minima  :  bei  Chlordidym  (Atomgew.  83;4);  schwefeis.  Didjrm 
(Atomgew.  95,9)  und  essigs.  Didym  (Atomgew.  106,9)  sind 
^^^        die  Streifen  in  der  Ordnung  der  wachsenden  Atomgewichte 

nach  dem  rothen  Ende  verschoben. 
Vi««'"  Aluminiumccdcium    erhielt    Wöhler   (1)    durch    Zu- 

^ISidlSr"  "äö^JMnenschmelzen  von  ungefthr  gleichen  Theilen  Aluminium 
und  Natrium  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Chlor- 
caldum  in  geflossenen  bleigrauen  Massen  von  starkem 
Glanz,  leichter  Spaltbarkeit  und  grofsblätterigem  Bruch. 
Das  spec.  Oew.  wurde  =  2,57  und  als  Bestandtheile  Alu- 
minium 88  pC,  Calcium  8,6  pC.  und  Eisen  (aus  dem 
Aluminium)  3  pC.  gefunden.  In  Luft  und  Wasser  ist  die- 
ses Product,  das  Wöhler  als  ein  blofses  Gemenge  be- 
trachtet, unveränderlich.  Aluminiummctgneaium  stellte  Der- 
selbe durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Metalle  unter 
einer  Decke  von  Kochsalz  dar.  Bei  Anwendung  gleicher 
Aequivalente  (12  Th.  Magnesium,  27,5  Th.  Aluminium)  war  das 
Product  zinnweifs,  sehr  spröde  und  von  spUtterigem  Bruch ; 
in  dünnen  Splittern  entzündet  brannte  es  mit  weifser 
Flamme.  Bei  Anwendung  von  4  Aeq.  Magnesium  und 
1  Aeq.  Aluminium  wurde  eine  etwas  geschmeidige  Masse 
erhalten,  die  in  Wasser  ohne  Wasserstoffentwickelung  zu 
dünnen  Blättern  zerfiel.  Diese  beiden  Magnesiumlegirungen 
sind  Gemenge  und  enthalten  eine  bestimmte  Verbindung, 
die  bei  der  Behandlung  mit  Chlorammoniumlösung  als 
zinnweifses  stark  glänzendes  Metallpulver  abgeschieden 
wird,  während  Chlormagnesium  in  Lösung  geht  und  bei 
der  an  Aluminium  reicheren  die  Flüssigkeit  durch  ein 
Magnesiaaluminat    getrübt   erscheint.     Durch   Schlämmen 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXXVUI,  253 ;   Zeitsohr.  Chem.  1866,  406 ; 
N.  Arch.  ph.  nat.  XXVI,  841 ;  BoU.  sog.  ohim.  [2]  VI,  816. 
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geranigty  mit  Sahniaklöstmg  erhitzt  und  nach  dem  Aus-  ^*^^™' 
waschen  mit  kalter  Natronlauge  bis  zum  Aufhören  der 
Wasserstoffentwickelung  in  Berührung  gelassen  ^  betrug 
dieses  Metallpulver  nach  dem  Trocknen  ein  Dritttheil  bis 
zur  Hälfte  der  ursprünglichen  Masse.  Es  zeigt  keine 
d^itiiche    ELTystaUisation,    verbrennt  in  der   Flamme  mit  v 

gllinzendem  Funkensprtthjjjp  und  verglimmt  beim  Erhitzen  7^ 
m  einer  fast  luftleeren  Röhre  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoffgasy  welche  Erscheinung  (von  einem  bestimmten 
Oxydhydrat  herrührend)  auch  nach  abermaliger  Behandlung 
mit  Natronlauge  (welche  noch  viel  Thonerde  aufnahm)  und 
hierauf  mit  Chlorammonium  wieder  eintrat.  Es  gelang 
nicht;  diese  Verbindung  im  reinen  Zustand  zu  erhalten. 
Von  kalter  Natronlauge  imd  Chlorammoniumlösimg  wird 
sie  nicht  angegriffen  ^  mit  heifser  Natronlauge  entwickelt 
me  heftig  Wasserstoffgas.  Almmniumcalcium  und  Aluminium- 
magnesium zeigen  gegen  Salzsäure  nicht,  wie  Wo  hier 
erwartet  hatte ,  das  verschiedene  Verhalten  des  Silicium- 
calciums  und  SUiciuinmagnesiums.  Sie  werden  unter 
Wasserstoffentwickelung  und  unter  Bildung  der  Ohlor- 
metalle  gelost. 

Zur  Darstellung  der  Zirkonerde  empfiehlt  R.  Her-  «»^'^o- 
mann  (1)  das  folgende  Verfahren.  Man  schmilzt  1  Th.  xirkonerda. 
fein  gepulverten  gebeutelten  Zirkon  mit  3  Th.  wasserfireiem 
kohlens.  Natron  bei  heftigem  Feuer  zusammen  (2),  kocht 
die  gepulverte  Schmelze  (und  bei  Anwendung  eines  Kohlen- 
tiegels auch  den  gepulverten  Tiegel)  so  oft  mit  Wasser 
ans,  ab  sich  noch  Idesels.  Natron  löst  und  erhitzt  dann 
das  rückständige,  durch  Salzsäure  nur  wenig  angreifbare 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  830;  Zeitschr.  Chem.  1866,  717.  — 
(S)  In  ErmangelaDg  eiserner  Tiegel  wendet  Hermann  hierzu  KoUen- 
tiegel  ftn,  die  dnroh  starkes  Glühen  einer  Mischung  von  Coakspulver 
und  Zucker  in  eisernen  Formen  zu  erhalten  sind.  Sie  werden  in 
hsniMbe  Tiegel  eingeteilt  und  der  Zwischenraum  mit  Kohlenpulrer 
ausgefUlt 


IQQ  Unorganiscfae  Chemie. 

zirkonnd«.  Zirkonerde-NatTOD  (1)  (und  Kohle)  mit  einer  Misdnmg 
von  gleichen  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Wasser;  bis  die  überschüssige  Schwefelsäure  zu  yerdam- 
pfen  anfügt.  Das  Ganze  wird  nun  mit  einer  genügenden 
Menge  von  Wasser  verdünnt^  filtrirt^  die  klare  Lösung  der 
schwefeis.  Zirkonerde  mit  überschüssiger  Natronlai^e  ge- 
fallt und  das  gefällte  Hydrat  noch  feucht  in  Salzsäure  ge- 
löst. Dieser  salzs.  Lösung  setzt  man^  nachdem  sie  so  weit 
verdünnt  worden  ist,  dafs  sie  nur  1  pC.  Zirkonerde  ent- 
hält; auf  1  Th.  Zirkonerde  4  Th.  kiystallisirtes  unterschwefligs. 
Natroti  zu  (2);  erhitzt  zum  Sieden ;  kocht  bis  zur  voll- 
ständigen Fällung  der  Zirkonerde  und  löst  den  eisenfreien 
Niederschlag  von  unterschwefligs.  Zirkonerde  nach  sorg* 
faltigem  Auswaschen  noch  feucht  in  verdünnter  Salzsäure 
auf.  Man  erhält  sO;  wenn  sich  der  ausgeschiedene  Sdiwefel 
durch  anhaltendes  Erwärmen  zu  Massen  vereinigt  hat;  eine 
klar  filtrirende  Lösung  von  reiner  siüzsaurer  Zirkonerde. 

^"uThl"*"  ^*  Svanberg  glaubte   im  Jahre   1845  (3)  gefunden 

zu  haben;  dafs  die  in  den  Zirkonen  von  Norwegen  und 
anderen  Fundorten  enthaltene  Erde  in  Zirkonerde  und 
eine  neue  Erde,  die  Er  als  Norerde  bezeichnete^  zerlegt 
werden  könne.  Diese  Norerde  sollte  sich  von  der  sehr 
ähnlichen  Zirkonerde  durch  ein  niedrigeres  Atomgewicht; 
durch  gröfsere  Löslichkeit  des  Chlormetalls  in  Salzsäure 
und  besonders  dadurch  unterscheiden;  dafs  ihre  salzs. 
Lösung  nicht  durch  schwefeis.  Kali  gefallt  werde  und  ihr 
oxals.  Salz  leichter  in  Oxalsäure  löslich  sei;  als  das  der 
Zirkonerde.  Eine  in  einigen  Beziehungen  ähnliche  Erde 
hatte  Sjögren  (4)  im  Katapleiit  wahrgenommen.  Ber- 
lin's  Versuche  (5);  insbesondere  Seine  Bestimmung  des 
specifischen  und  des  Atomgewichtes;  ergaben  fiir  die  Erde 
aus  Katapleiit  wie  fiir  die   der  Zirkone  von  Espailly  und 


(1)  Jahreeber.  f.  1853,  350.  —  (2)  Jahretber.  t  1859 ,  678.  -*- 
(3)  Beraelins*  Jahreaber.  XXV,  149.  —  (4)  Jahreabar.  f.  1863^  349. 
^  (5)  Jahreaber.  f.  1863,  849. 


Ilebfl 
Horcrde. 
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Frederikswäm  keine  Verschiedenheit.  B.  Hermann  (1) 
hat  diese  Frage  nun  zu  entscheiden  gesucht  Er  fand  bei 
einer  Beihe  von  Yersudben  das  spec.  Gew.  der  reinen 
Zirkoncrde  aus  Zirkon  vom  Ilmengebirge  =  5,45;  ein 
niedrigeres  spec.  Gew.  war  immer  durch  Verunreinigungen 
(baeisohe  Sake  oder  Thonerde)  veranlafst.  Die  durch 
fractionirte  Fällung  ihrer  salzs^  Lösung  mit  oxals.  Ammo- 
niak erhaltenen  Erden  ergaben  Ihm  sämmtlich  schwefeis. 
Salze  von  gleicher  Zusammensetzung  (annähernd  dem 
Atomgewicht  des  Zirkoniums  =  30^4  entsprechend) ,  nur 
wenn  die  Zirkonerde  durch  Thonerde  verunreroigt  war^ 
wurde  ein  niedrigeres  Atomgewicht  der  Erde  gefunden. 
Hermann  schliefst  daher,  dafs  Svanberg's  Norerde 
nicht  existirt 

Nach  W.  H.  Miller  (2)  bestfehen  die  Schuppe»  des  sniciom 
sogenannten  graphitischen  Siliciums  aus  OctaederU;  an 
welchen  zwei  parallele  Flächen  vorzugsweise  ausgebildet 
mnd)  während  zwei  andere  parallele  fehlen  oder  ihrer  Klein- 
heit wegen  der  Beobachtung  entgehen.  Graphitisches 
Sifidmn  ist  demnach  in  seiner  Krystallform  von  dem 
octa^drischen  nicht  verschieden. 

Um  kleine  Meneren  von  Silidumwasserstoffefts  aufzti- 

^  Mit ■ I  »"l 

■%firini^yi  und  sciuc  Eigenschaften  durch  Vorlesungsver- 
suche zu.  demonstrireu;  zersetzt  Wöhler  (3)  die  gröblich 
gepidverte  siliciummagnesiumhaltige  Masse  (4)  in  einer  mit 
Wasser  vollständig  gefilUten,  400  bis  500  ÜC.  fassenden 


Bllicitim- 
wunenitoff. 


(1)  J«  pr.  Caiem.  XCVll,  821;  ZeitBohr.  Chem.  1866,  443;  Chem. 
Centr.  1866,  786;  Bull.  soo.  chim.  [2]  VI,  383.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4] 
XXXI,  397;  Lond.  B.  Soc.  Proo.  XV,  11.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXXVII,  869;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  312;  Chem.  News  XV,  178. 
—  (4)  Jahresber.  f.  1858,  142.  Bei  der  Darstellung  dieser  Masse  darf 
naeh  beendigter  Einwirkung  des  Natriums  kein  stärkeres  Feuer  gegeben 
werden,  als  bei  der  Darstellung  des  Magnesiums;  zu  hohe  Temperatur 
>Mcbi  die  Operation  milslingen.  Die  früher  angegebene  Menge  Yon 
Flttwkiogelnatfinm (86 Tb.  auf  40Th.  Gblormagnesium)  findet  Wöhler 
jetat  etwas  su  grolSk 
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Woal fachen  Flasche^  in  deren  einen  Tubnlus  eine  mit 
mehreren  grofsen  Engeln  versehene  Trichterröhre  ^  in  die 
andere  eine  Hahnröhre  eingesetzt  ist;  die  Salzs&nre  wird 
durch  die  unten  umgebogene  Trichterröhre  eingegossen. 
Bezüglich  der  genaueren  Beschreibung  des  Apparates  mofs 
auf  die  durch  eine  Zeichnung  erläuterte  Mittheilung  ver- 
wiesen werden. 
KitMMiir».  y^  Merz  (1)  hat  die  Hydrate  der  Eieselsäure  zum 
Gegenstand  einer  Untersuchung  gemacht.  Gallertige  Säure^ 
durch  Zersetzung  von  Fluorsilidum  mit  Wasser  erhalten  (2); 
unter  öfterem  Pressen  anhaltend  gewaschen^  getrocknet^ 
zerrieben  und  abermals  mit  schwach  ammoniakalischem  und 
dann  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen^  enthielt  nach  sechs- 
wöchentlichem  Austrocknen  an  der  Luft  bei  20<^  bis  25* 
13,1  bis  13,5  pC.  Wasser,  der  Formel  2Si02,  HO  ent- 
sprechend ;  der  Wassergehalt  ver^gerte  sich  beim  Liegen 
über  Sdbwefelsäure,  wurde  aber  an  der  Luft  wieder  auf- 
genommen. Nach  dem  Trocknen  bei  60^,  sowie  nach 
längerem  Trocknen  über  Schwefelsäure  blieb  das  Hydrat 
3Si02,  HO  (gef.  8,68  und  9,24  pC,  berechn.  9,04  pC. 
Wasser);  bei  80«  bis  100«  das  leicht  veränderliche  Hydrat 
4SiO„HO  (gef.  6,17  bis  7,40  pC,  berechn.  6,93  pC. 
Wasser);  nach  dem  Trocknen  bei  250^)  bis  270«  entsprach 
der  Wassergehalt  (3,29  bis  3,59  pC.)  der  Formel  8SiO„ 
HO.  Frisch  bereitete  Eieselsäure  hält  bei  den  angeführten 
Temperaturen  weniger  Wasser  zurück  (bei  70^  nur  etwa 
6  pC. ;  bei  90«  4,6  pC;  bei  100«  4,3  pO;  bei  130«  3,5  pC; 
bei  160<>  3  pC),  sie  scheint  mithin  allmälig  einer  molecu- 
laren  Umwandlung  zu  unterliegen.  Es  sind  demnach  jetzt 
die  folgenden  Hydrate  der  Kieselsäure  bekannt  : 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  177  ;  Zeitschr.  Chem.  1867,  1S8 ;  Chem. 
Centr.  1867,  70;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXVIII,  860.  —  (2)  Um  die  Ver- 
unreinigang  der  BAore  durch  Queckailber  su  Termeiden,  wurde  das 
Flaorsiliciamgas  mittelst  eines  mit  dem  Entwlokelnngtrobr  ▼«rbundeDen 
abgesprengten  Kolbenhalses  direot  in  Wasser  geleitet 
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SiO„  HO  (1)  4  BiO„  HO  (4)  Kiewutn,*. 

2  8iO„  HO  (2)  8  8iO„  HO. 

3SiO,,HO  (3) 

Das  von  Doveri  (5)  und  Fremy  (6)  gefundene 
Hydrat  3  SiOg,  2  HO  hat  Merz  nicht  beobachtet.  Vgl.  unten. 

Wittstein  hat  (7)  gefunden ^  dafs  nicht  nur  die 
gallertige;  sondern  auch  die  trockene  und  die  geglühte 
amorphe  Kieselsäure  von  Anunoniak  in  erheblicher  Menge 
gelöst  werden.  Versetzt  man  eine  mit  Salzsäure  über- 
sättigte klare  Lösung  von  Wasserglas  allmälig  mit  Ammo- 
niak ^  so  erfolgt  eine  starke  flockige  Trübung;  die  aber 
auf  Zusatz  von  mehr  Ammoniak  in  der  Kälte  oder  bei 
gelindem  Erwärmen  wieder  verschwindet.  Selbst  Quarz- 
pulver wird  nach  Wittstein  von  Ammoniak  angegriffen. 
—  Nach  Versuchen  von  Pribram  (8),  welcher  diesen 
Gegenstand  auf  Wittstein's  Veranlassung  weiter  ver- 
folgte; lösen  100  Th.  Ammoniaköüssigkeit  (10  pC.  Ammo- 
niak enthaltend)  : 

I.    Krystallisirte  Kieselsäure  (9) 0,017  Th. 

II.     Amorphe  Kieselsäure,  geglüht 0,38     Th. 

m.    Amorphe  Kieselsänre,  als  Hydrat*) 0,21    Th. 

IV.    Amorphe  Kieselsäure,  in  der  Form  yon  GaUerte    0,71    Th. 
*)  Aot  der  salss.  Lösaog  darch  VerdnnBtan,  Aasw-Aaohan  and  Trocknen  erhalten 
mit  einem  der  Formel  SiOa,  S  HO  (s  S  StOz,  4  HO)  entsprechenden  Waesergehalt. 

Die  LöBTingen,  durch  mehrtägigen  Contact  der  Am- 
moniaklösung mit  der  Kieselsäure  in  verschlossenen  Ge- 
ftisen  erhahen,  klärten  sich  zum  Theü  nur  langsam,   die 


(1)  Vgl  Ehelmen,  Add.  Ch.  Pharm.  LYII,  848;  femer  Jahres- 
ber.  f.  1861,  7S.  —  (2)  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1861,  205.  Langlols 
Jbnd  (Jahresber.  f.  1858,  140)  für  das  aus  Ghlorsilicium  durch  Einwir- 
kung Ton  feuchter  Luft  gebildete  Hjdrat  die  Formel  88iO„2HO  = 
98iO|i,  4H0;  TgL  fibrigeus  Jahresber.  f.  1865,  196.  —  (8)  Jahresber. 
^  l^*V4»  400;  f.  1852,  364;  f.  1858,  850.  —  (4)  Jahresber.  f.  1852, 
869.  —  (5)  Jahresber.  f.  IS^Vig,  400.  —  (6)  Jahresber.  f.  1853,  850. 
—  (7)  Vierte^ahrssohr.  pr.  Pharm.  XV,  584.  —  (8)  Vierteljahrssohr.  pr. 
Pharm.  XYI,  80;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  119.  —  (9)  Out  krystalli- 
•ifter  Qua»,  tob  anhtngendem  Kalkspath  und  Eisenoxyd  durch  Dlge- 
■lion  mit  Salafture  und  Salpeters&ure ,  und  Auswaschen  mit  Wasser 
gereinigt  und  geglüht 

J«kf««b«rl«ht  f.  Ob«m.  n.  ■.  w.  fSr  1866.  X3 
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Kiewianr«.  ^^^  gallertiger  Säure  bereitete  war  sdiwadi  opaliBirend. 
Durch  längeres  AuBsetzen  an  die  Luft  verloren  sie^  ohne 
sich  zu  trüben ;  ihre  alkalische  Beaction  und  enthielten 
dann  auf  4  Aequiv.  Eaeselsäure  1  Aequiv.  Ammoniak. 
Auch  durch  Kochen  dieser  neutralen  Lösung  und  Ein- 
dampfen auf  ein  kleines  Volum  wird  Nichts  abgeschieden, 
wiewohl  ^7io  des  Ammoniaks  entweichen  und  auf  80 
Aequiv.  Kieselsäure  nur  1  Aequiv.  Ammoniak  in  Lösung 
bleibt.  Nach  vollständigem  Verdampfen  endlich  hinterlassen 
sie  einen  amorphen,  blätterigen,  homartig  durchscheinenden 
Rückstand,  welcher  ebenfalls  auf  80  Aequiv.  Kieselsäure 
1  Aequiv.  Ammoniak  enthält,  in  Wasser  aber  nur  noch  spur- 
weise löslich  ist.  Uebrigens  wurde  das  Verdampfen  aller 
dieser  Lösungen  zur  Bestimmung  der  gelösten  Kieselsäure 
in  Glas-  oder  ForcellancrefiLfsen  ausgeführt. 

(sehiMken.)  (Jh.  Mduc  (1)  hat  bcl  der  Untersuchung  einer  Beihe 
von  blaugefärbten  Hochofenschlacken  gefanden,  dafs  ihre 
Färbung  nicht  immer  auf  einem  Titangehalt  beruht,  da  Er 
in  vielen,  besonders  den  opaken,  kein  Titan  nachweisen 
konnte.  Weitere  Untersuchungen  ergaben  in  allen  diesen 
Schlacken  die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Eisenoxydul 
und  Eisenoxyd.  Hieraus ,  wie  aus  synthetbchen  Versuchen 
schlieist  Mfene,  dafs  sowohl  die  blauen  als  andere  Fär- 
bungen der  Schlacken  zum  Theil  von  einem  Gf^halt  an 
diesen  beiden  Oxyden  abzuleiten  sind,  und  zwar  soll  das 
VerhältniTs 

6FeO,;Fet08     Schwan  2FeO,  8Fe|0f    Gelb 

8  FeO,  2  Fe^Os  Blaa  FeO,  SFetO,    Botbgelb 

FeO,F&|Os     Grün  Fe^Os  Porporroth 

erzeugen.  Der  Gehalt  an  Oxydul  und  Oxyd  betrug  in 
100  Orm.  der  blaugefarbten  Schlacken  im  Maximum  17 
Milligrm. ,  der  Gehalt  an  Titansäure  in  den  glasigen  12  bis 


(1)  Compt.  rend.  LXHI,  606,  797 ;   Dingl  poL  J.  OLXXXII,  469 ; 
CLXXXUI,  141. 
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80  Jtiffigfm.  äHf  dieaelbe  Menge.  — J.  Fournet(l)hat  an 
dad  Ei^ebnifs  Seiner  Untersuchungen  erinnert ,  nach  wel- 
chen die  blane  Farbe  der  Schlacken  in  vielen  Fällen  nnr 
▼on  einer  eigenthümlichen  Molecnlarstructur  herrührt  (2). 

K.  Hanshofer  (3)  hat  einige  der  Niederschläge, 
welche  durch  Kali-  oder  NatronwasserglaB  aus  Erd-  und 
MetaHsabäen  gefilllt  werden,  analysirt.  Dieselben  scheinen 
sttmmilidh  freie  Kieselsäure  beigemengt  zu  enthalten  *,  bei- 
spielsweise wurde  fhr  den  aus  Kalialaun  gef!Kllten  das  Zu- 
sammensetzungsverhäHniTs  KO ,  AlaOs ,  7  SiOs  -|~  "^  ^^ 
gefunden  (über  die  Temperatur  des  Trocknens  ist  Nichts 
angegeben). 

Ft.  Stolba  (4)  fand  nach  dem  S.  16  angegebenen  "J^J^*" 
YerÜELbren  das  specifische  Gewicht  des  Kieselfluorkaliums  bei 
17^5  =  2,6649  bis  2,6655;  des  Kieselfluomatrinms  bei 
170,5  =  2,7547  ;  des  Kieselffnorbatyums  bei  2lo  =  4,2741, 
flftmmilich  auf  ein  gleiches  Volum  Wasser  von  15^  als  Eiü- 
heÜ  bezogen. 

V.  M  e  r  z  (5)  hat  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Titans  und  tu»». 
der  Titansäure  geliefert.  Er  versuchte  (6)  in  folgender  Weise 
aber  mit  negativem  Resultat  das  metallische  Titan  aus  seiner 
Ldmmg  in  geschmolzenem  Zink  krystallisirt  zu  erhalten. 
2  Th.  Natrium  wotden  mit  6  Th.  Fluortitankalium  und 
9  Th.  Kochsalz  im  Glaskolben  unter  Durchleiten  von  Was- 
serstoff bis  zur  Verflüssigung  des  Natriums  erhitzt,  der 
verstopfte  Kolben  bis  zum  Erkalten  geschüttelt  und  nach 
Zusatz  von  10  Th.  Zinkpulver  die  innige  Mischung  unter 
dner  Decke  von  Kochsalz  zusammengeschmolzen.  Nach 
dem  Zerschlagen  des  erkalteten  Tiegels  zeigte  sich  das 
Ziid:  zum  Theil  in  der  dunkehi   Schlacke   zerstreut,  zum 


(1)  Compt.  f^nd.  LXm,  764 ;  iMtit  1860,  858,  878.  ^  (2)  YgL 
Moh  Jahresber.  f.  1854,  775.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XGIX,  241.  -- 
(4)  J.  pr.  Chem.  XÜYli,  508.  —  (5)  Ans  Seiner  InaagaraldiMertation, 
Zfifieh  1864  In  J.  pr.  Chetiu  XCIX,  157 ;  im  Auszug  Zeitsohr.  Chem* 
1867,  182 ;    Chem.  Centr.  1867,  65.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  175. 

13* 


Titan. 


TliCIMllIM* 


iQg  Unorgftnitche  Cbemie. 

TheQ  als  Begvlus  abgeschieden;  von  ssiimweilsem  Brack 
und  blätteriger  Structur;  bei  der  Behandlang  mit  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  (hierbei  wird  etwas  Titan  gelöst)  schieden 
sich  zuerst  prismatische  und  schuppige  ErystäUchen  einer 
Legirung  aus ;  schliefslich  aber  blieb  das  Titan  als  schwar- 
zes Pulver  zurück;  das  nach  dem  Ausglühen  im  Wasser- 
8to£fstrom  bis  auf  die  dunklere  Farbe  mit  dem  nach  W  ö  h- 
1er 's  Angaben  (1)  dargestellten  Titan  übereinstimmte ;  und 
dessen  Menge  etwa  die  Hälfte  der  berechneten  betrag. 
In  trockenem  Salzsäuregas  erhitzt  geht  das  Titan ;  analog 
dem  Boron  (2) ,  in  Chlorid  (TiCl«)  über.  Von  verdünnter 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Wärme 
unter  Wasserstoffentwickelung,  wie  von  Salzsäure  gelöst; 
auch  in  der  Kälte  wird  es  von  diesen  Säuren  und  selbst 
von  Essigsäure  angegriffen.  Concentrirte  heifse  Schwefel- 
säure verwandelt  das  Titan  unter  Entwickelung  von  schwef- 
liger Säure ;  heifse  Salpetersäure  unter  Entwickelung  von 
Untersalpetersäure  in  Titansäure ;  wässerige  (27  procentige) 
Flufssäure  löst  es  unter  Schäumen  fast  augenblicklich. 

Zur  Darstellung  der  Titansäure  aus  Rutil  modificirte 
Merz  (3)  das  Verfahren  Wöhler's  (4)  in  der  Weise, 
dafs  die  aus  1  Th.  geschlämmtem  Butil  und  3  Th.  koh- 
lens.  Kali  erhaltene  Schmelze  grob  gepulvert ,  zur  Beseiti- 
gang  des  Kieselsäuregehalts  mit  Wasser  erschöpft,  das 
rückständige  saure  titans.  KaU  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur durch  längere  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure 
gelöst  und  die  Lösung  mit  Fluorkalium  in  der  Siedehitze 
zersetzt  wurde ,  worauf  das  nach  der  Gleichung  3  KFl  -|- 
TiClt  =  KFl,  TiFl,  +  2  KCl  gebüdete  FluortitankaKum 
bei  dem  Erkalten  krjstallisirte.  Die  Kiystalle  wurden  in 
wenig  Wasser  zerrührt,  ausgeprefst,  in  heifsem  Wasser 
gelöst,  die  zur  Abscheidung  des  Eisens  mit  Schwefelam- 
monium versetzte  Lösung  filtrirt  und  ein  etwaiger  üeber- 

(1)  Jahresber.  f.  1849,  268.  -  (2)  Jahresber.  f.  1857,  98.  ^  (8)  J. 
pr.  Chem.  XCIX,  168.  —  (4)  Jahresber.  f.  1849,  268. 
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schuffl  von  Schwefelammomum  im  FUtrat  durch  Salz-  "**«»*"•• 
säure  zersetzt.  100  Th.  Butil  ergaben  so^  wenn  die  bei 
dem  Auspressen  der  rohen  und  reinen  KrystaUmassen 
erhaltenen  Mutterlaugen  ebenfalls  verarbeitet  wurden ;  160 
bis  170  Th.  Fluortitankalium  und  hieraus  50  bis  60  Th. 
eisenfreie  'Ktansäure.  Eine  reichlichere  70  bis  80  pC  vom 
Gewicht  des  angewandten  KutQs  betragende  Ausbeute  er- 
hielt Merz  durch  Lösen  des  sauren  titans.  Kali's  in  ver- 
dünnter Salzsäure^  Kochen  der  verdünnten  Lösung^  Er- 
hitzen der  gefällten /gewaschenen  und  geglühten  eisenhal- 
tigen Titansäure  in  einem  Strom  von  Schwefelwasserstoff 
und  schliefsliches  Ausziehen  mit  heifser  Salzsäure. 

Ueber  die  Verbindungen  der  Titansäure  hat  Merz 
Folgendes  mitgetheilt  (1).  Hydrate  der  gewöhnlichen  Titan- 
säure.  Durch  Ammoniak  aus  ihrer  salzs.  Lösung  ge- 
fällt; ist  die  Titansäure  stets  ammoniakhaltig  (in  der  luft- 
trockenen Sänre  wurden  1,75  pC. ,  in  der  bei  100®  getrock- 
neten 1,80  pC.  Ammoniumoxyd  gefunden).  Frisch  darge- 
stellte und  24  Stunden  an  der  Luft  gelegene  Säure  enthielt 
35,4  bis  37,9  pC.  Wasser,  annähernd  einem  Hydrat  von 
der  Formel  aTi08,H0  +  2 HO  (mit  dem  berechneten 
Wassergehalt  39,7  pC.)  entsprechend.  Nach  wochenlangem 
Liegen  an  der  Lufl;  entspricht  der  Wassergehalt  der  For- 
mel aüO»,  HO  +  HO  (gefunden  31,0  bis  31,9  pC,  be- 
rechnet 30,5  pC.  Wasser);  dasselbe  Hydrat  wird  auch  durch 
zwölfstündiges  Trocknen  der  frisch  gefällten  Säure  über 
Schwefelsäure  xmd  nachheriges  Aussetzen  an  die  Luft  er- 
halten. Bei  längerem  Verweilen  über  Schwefelsäure  bleibt 
zuerst  das  einfache  Hydrat  aTi02,H0  zurück,  später 
verringert  sich  der  Wassergehalt  langsam.  Im  Luftbade  bei 
60^  getrocknet  bleibt  das  Hydrat  3  (a  TiOg ,  HO)  -f  a  TiO»  = 
4aTi02,  3H0;  bei  100«  das  Hydrat  2aTI0„  HO.  Bei  der 
Berechnung    dieser   Formeln   ist    der    oben    angegebene 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XCIX,  162. 
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Titaartar«.  Ammoniakgehalt  in  Abzug  gebracht  und  äuxek  sein  Ae- 
quivalent  an  Wasser  ersetsst  —  Hydrate  der  MeUUäoMr 
säure.  Durch  Kochen  aus  einer  verdünnten  schwefeis. 
Lösung  der  gewöhnlichen  Titansäure  abgeschieden  umd 
zuletzt  mit  Anunoniak  abgewaschen  ^  ist  die  MetatitansILure 
ebenfalls  anunoniakhaltig  (in  der  lufttrocknen  S&nre  wurden 
0,80  pC,  in  der  bei  170<^  und  300<>  getrockneteü  0,4ß  pO. 
Ammoniumoxyd  gefunden).  Die  frisch  bereitete  lufttrockene 
Säure  enthielt  gegen  24  pC.  Wasser,  nach  längerem  Liegen 
an  der  Luft  nur  noch  18,5  bis  19,2  pC,  der  Formel 
bTiO«  -f-  HO  entsprechend;  denselben  Wassergehak  zeigte 
auch  die  Säure,  die  nach  24 ständigem  Liegen  über  Schwe- 
felsäure der  Luft  wieder  ausgesetzt  wurde.  Nach  6-  bis  10- 
wöchentlichem  Trocknen  über  Schwefelsäure  beträgt  der 
Wassergehalt  noch  12,0  bis  10,6  pO.,  ebenso  bleibt  nach 
dem  Erhitzen  auf  &fi  bis  70^  eine  Säure  von  9,50  bis 
10,9  pC.  Wasser  zurück ,  welche  Zahlen  nach  Merz  auf  das 
Hydrat  2  bTiO, ,  HO  (berqchn.  9,89  pC.  Wasser)  hinweisen. 
Die  bei  100^  getrocknete  Säure  ist  3  b  TiO^ ,  HO ;  in  höherer 
Temperatur  wird  der  Wassergehalt  langsam  ausgetrieben; 
er  beträgt  in  der  bei  300^  getrockneten  Säure  noch  0,97  pC. 
Verbindungen  der  Jüansäure  mü  Säuren.  Zur  Da]>> 
Stellung  der  Schwefels*  Titansäure  löste  Merz  die  mit  Am- 
moniak gefällte,  schliefslich  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
ausgewaschene  und  getrocknete  Titansäure  in  überschüssi- 
ger concentrirter  Schwefelsäure  auf,  vexKlampfte  die  (in  der 
Kälte  gelatinirende)  Lösung  zur  Trockne,  setzte  das  er- 
haltene weifse  Pulver  zur  Entfernung  der  übersohüssigen 
Schwefelsäure  auf  einer  porösen  Thonplatte  einige  Tage 
der  Luft  aus  und  trocknete  den  Rückstand  bei  350^  bis 
400^,  da  bei  niedrigerer  Temperatur  das  Wasser  nicht  aus- 
getrieben wurde.  Die  so  erhaltene  Verbindung  hat,  von 
einem  immer  noch  0,5  bis  1  pC.  betragenden  Wassergehali 
abgesehen,  die  Formel  TiOj,  SO3.  Sie  wird  durch  anhal- 
tendes Waschen  mit  Wasser  langsam  und  nicht  ganz  voll- 
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BtSndig  zersetzt  (1);  von  Salzsäure  wird  sie  in  der  Kälte 
langsam^  in  der  Wärme  dagegen  leicht  gelöst.  Salpeters. 
Tüansäure,  5TiO„N05+6HO=5(TiO„  H0)  +  N05,H0, 
bleibt  in  glänzenden  Blättchen  zurück,  wenn  eine  Lösung 
von  ammoniakfreiem  Titansäurehjdrat  in  Salpetersäure  über 
Äetzkalk  verdunstet  wird.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  zu 
einer  etwas'  trüben  Flüssigkeit  löslich ;  welche  Lösung  sich 
beim  Erhitzen  unter  Fällung  von  flockiger  Titansäure 
zersetzt.  Bei  100*  verliert  die  Verbindung  einen  Theil 
ihres  Salpetersäure-  und  Wassergehaltes. 

Titansänre  wird  aus  ihrer  salzs.  Lösung  durch  phos- 
phors.  Ammoniak  fast  vollständig  als  phosphore.  Täansäure 
in  der  Form  eines  gallertigen  Niederschlages  gefallt;  wel- 
cher nach  sorgfiLltigem  Auswaschen  (wobei  er  theilweise 
zersetzt  wird;  da  Phosphorsäure  in  das  Waschwasser  über- 
geht) bei  110*  bis  120*  zu  einer  kreidigen  Masse  austrocknet; 
die  neben  Titansänre ;  Phosphorsäure  und  Wasser  noch 
Ammoniak  (1;68  bis  1;81  pC.  Ammoniumoxjd)  enthält  und 
nahezu  die  Formel  2  TiO, ,  HO  ,«P05  ergiebt,  wenn  fUr 
das  Ammoniumoxyd  die  äquivalente  Menge  von  Wasser 
berechnet  wird.  Beim  Glühen  sintert  diese  Substanz 
unter  vorübergehender  Schwärzung  zu  stengeligeu;  im  Gas- 
gebläse schwierig  schmelzbaren  Aggregaten  der  Verbindung 
2Ti02;P05.  —  TüanoxycMoride,  Titanchlorid  verwandelt 
sich  über  Wasser  zuerst  in  gelbes  bis  weifsliches  Pulver, 
später  in  eine  durchscheinende  und  allmälig  zerfliefsende 
Substanz;  welche  über  Schwefelsäure  zu  einer  parafEn- 
timHchen  Masse  austrocknet    Nach  mehrtägigem  Aussetzen 


(1)  Die  biB  zum  Veraoh winden  der  sauren  Reaction  des  Filtrates 
gewaecbeneD  und  bei  100^  getrockneten  Rückstände  ergaben  in  zwei 
Yeiwttoben  die  SnaammenaetBang  : 

TiO,  BO,  HO 

Sl,85  7,64  10»51  pC. 

88,66  6,42  9,90    „ 

VfgL  aneb  L.  Gmelin*s  Handbuch  der  Cbem.,  4.  Anfl. ,   H,   442. 
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üb^r  Aetzkalk  entsprach  die  ZuBammensetzung  dieser 
Verbindung  der  Formel  2TiCl,,5TiO,  +  28HÖ,  nach 
mehreren  Monaten  der  Formel  2TiCl5i,  TTiOj  +  16 HO 5 
Merzhältjedoch  die  Formeln  TiCU,  3  TiO,+  16H0  und 
TiClj ,  3  Ti02  +  8  HO  flir  die  richtigeren.  Das  erste  dieser 
beiden  Hydrate  giebt  mit  Wasser  eine  klare^  diurch  Verdün- 
nung in  der  Kälte  nicht  fällbare  Lösung,  das  zweite  wird  von 
kaltem  Wasser  nur  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  vollständig 
gelöst.  Beim  Erhitzen  des  Oxychlorids  verringert  sich 
dessen  Chlorgehalt  schnell;  bei  100^  getrocknet  hinterliefs 
es  einen  Bückstand  von  dem  Zusammensetzungsverhältnifs 
TiCl,,  llTiO,  +  12  HO, 
Tantal.  Q.  Mariguac  (1)   hat  im   Verfolg   Seiner  im  vor- 

d«ii«eii  det-  jährigen  Bericht  S.  197  angeführten  Beobachtung  über 
die  Zusammensetzung  des  Fluortantalkaliums  auch  die 
übrigen  Tantalverbindungen  einer  eingehenden  Unter- 
suchung unterworfen  und  die  Analogie  derselben  mit  Niob- 
verbindungen  in  Bezug  auf  Zusammensetzung  festgestellt 
Seine  Resultate ^  soweit  sie  die  von  Berzelius  (2)  und 
H.  Hose  (3)  erhaltenen  ergänzen  und  berichtigen,  sind 
folgende.  Tantabäure,  Ta^Os-  Durch  Schmelzen  mit 
saurem  schwefeis.  KaU  dargestellt  hatte  sie  das  spec.  Gew. 
7;60  bis  7^64;  durch  Glühen  von  Fluortantalammonium  mit 
Schwefelsäure  erhalten  das  spec.  Gew.  8,01.  Sie  scheint 
in  mehreren  Modificationen  zu  existireu;  von  welchen 
Marignac  vorläufig  zwei  unterscheidet  :  einbasische 
Tantalsäure ;  welche  unlösliche  Salze  von  der  allgemeinen 
Formel  M9;¥a805  bildet  (Tantalite  und  die  unlöslichen 
Salze  der  Alkalien) ;  vierbasische   Tantalsäure,    aus    der 


(1)  N.  Arch.  pli.  natXXVI,  89;  Ann.  eh.  phys.  [4]  IX,  249;  Ann. 
Ch.  Pharm.  Snppl.  IV,  850;  im  Aaasng  Compt.  rend.  LXin,  85;  BolL 
800.  chim.  [2]  VI,  118;  ZeitBohr.  Chem.  1866,  424;  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXL,  158 ;  PhU.  Mag.  [4]  XXXII,  882.  Das  auf  das  Atomgewicht 
Bezügliche  auch  Zeitachr.  anaL  Chem.  V,  478.  —  (2)  L.  Gmelin'a 
Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  II,  458  ff.  —  (8)  Jahresber.  f.  1856, 
866;   f.  1857,  176. 
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Veremifranfi:  von  drei  Molecttlen  der  einbasischen  ent-  ***»*^' 
standen,  deren  in  Wasser  lösliche  und  gut  krystallisirbare  *"^^^"- 
Salze  der  allgemeinen  Formel  4  M&y  3  TasOö  entsprechen. 
Die  unlöslichen  Alkalisalze  des  ersteren  Typus  (^aure  Salze) 
entstehen,  wenn  die  basischen  Salze  bei  Luftzutritt  geglüht 
und  sodann  ausgelaugt  werden,  oder  wenn  Tantalsäure  mit 
kohlens.  Alkalien  bei  niederer  Temperatur  geglüht  wird ; 
die  löslichen  Salze  des  zweiten  Typus  (neutrale  Salze) 
durch  Schmelzen  der  Tantalsäure  mit  den  Alkaühjdraten 
oder  durch  heftiges  Glühen  mit  sehr  überschüssigem  kohlens. 
AlkalL  Ihre  Lösungen  zersetzen  sich  leicht,  unter  Aus- 
scheidung Yon  Salzen  der  ersten  Beihe. 

Läsliches  tantah.  Kali,  4K2O,  STatOs  +  16H,e,  ist 
das  yon  H.  Böse  als  neutrales  (KO,  2TaOs)  bezeichnete 
Salz  (1).  Es  wird  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  erhalten, 
wenn  man  Tantalsäure  im  Silbertiegel  mit  dem  doppelten. 
oder  dreifachen  Gewicht  natronfreien  Kalihydrates  schmilzt, 
das  erkaltete  Schmelzproduct  in  Wasser  löst  (hierbei  bleibt 
kein  oder  nur  ein  unerheblicher  Bückstand)  und  die  ge- 
klärte decantirte  Lösung  im  Vacuum  verdampft.  Oder  in- 
dem man  die  Tantalsäure  mit  dem  vier-  bis  fünffachen 
Gewicht  kohlens.  Kali  bei  möglichst  hoher  Temperatur 
glüht,  die  geschmolzene  Masse  mit  wenig  warmem  Wasser 
aufweicht  und  auf  ein  Filter  bringt,  das  man  über  einen 
TeQer  mit  Wasser  unter  eine  Glocke  setzt.  Wenn  das 
kohlens.  Kali  abgeflossen  ist,  löst  man  den  Bückstand  in 
Wasser  und  verdunstet  das  Filtrat  im  Vacuum  (zuletzt 
krystallisirt  kohlens.  Kah).  Die  Krystalle  sind  durchsichtige 
luftbeständige  monoklinometrische  Prismen  von  der  Com- 
binalion  ooP  .  (ooPoo) . OP .  (2P 00)  .  +  P,  mit  den  Nei- 
gungen ooP:cx>P  =  109^0';  OP:ooP  =  94020';  0P:  + 
P  =  134045';  OP:  (2Poo)=  132025',  wiewohl  die  Winkel 
sich  etwas  veränderHch  ergaben.    Das  Salz  ist  hiemach 


(1)  Jabresber.  t  1857,  180. 
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TuiuL  mit  dem  niobs.  EaK  (1)  iBoinorph.  In  gelinder  Wärme  igt  es  in 
dnngen  dm-  Wasser  ohne  Zersetzung  löslich  und  Inystallisirt  im  Vacuum 
aus  dieser  Lösung  abermals^  wiewohl  weniger  gut;  in  der 
Siedehitze  oder  auch  beim  Verdampfen  unter  Luftzutritt 
trttbt  sich  die  Lösung  und  scheidet  unlösliches  Salz  ab. 
Das  feste  Salz  zerfällt  schon  bei  100^  in  Ealihjdrat  xgid 
unlösliches  Salz ;  setzt  man  es  einer  anhaltenden  Oltkhhitze 
auS;  so  bleibt  nach  dem  Auslaugen  des  frei  gewordenen  Al- 
kali's  das  Salz  KjO;  Ta206  zurück  (Rose  hatte  dieses  letztere 
Salz  durch  Glühen  des  neutralen  mit  kohlens.  Ammoniak  erhal- 
ten und.als  saures  Salz  bezeichnet).  Die  zahlreichen  basischen 
und  säurereicheren  Verbindungen^  welche  Rose  beschrieben 
hat;  betrachtet  Marignac  als  blofse  G-emenge.  Tantals, 
Natron^  4Na«0,3Ta«05  +  ZöHjO,  erhielt  Marignac 
durch  Schmelzen  der  Tantalsäure  mit  Natronhydrat ,  Auf- 
weichen mit  Wasser^  Auswaschen  des  ttberschüssigen  Na- 
trons auf  dem  Filter,  Lösen  des  Bückstandes  in  kochendem 
Wasser  und  Abkühlung  in  Lamellen,  welche  von  einem 
beigemengten  unlöslichen  Salz  durch  Abschlämmen  befreit 
werden  konnten.  Sie  bilden  Tafeln  des  hexagonalen  Sy- 
stems, an  welchen  die  Neigungen  OP  :  P  =  124^14' ;  P  :  P 
in  den  Endkanten  =  13P4'  beobachtet  wurden  (der  ange- 
gebene Wassergehalt  gilt  für  das  lufibtrockene  Salz  und 
ist  vielleicht  etwas  zu  hoch).  Das  von  Rose  beschriebene 
neutrale  tantals.  Natron  ist  nach  Marignac  dieselbe  Ver- 
bindung, verunreinigt  durch  eine  kleine  Menge  des  unlös* 
liehen  Salzes  Na^G,  TagOs.  —  Dem  braunen  TamUdoxgd 
giebt  Marignac  nach  der  Analyse  von  Berzelius  die 
Formel  TaGs;  dem  durch  Weifsglühen  der  Tantalsäure 
in  Schwefelkohlenstoffdampf  erhaltenen  SchwefeHantal  die 
Formel  TaSg.  Bezüglich  des  TanUdchloride»  ma<dit  Er  dar- 
auf aufinerksam,  dafs  die  der  Formel  TaCls  entsprechende 
Dampfdichte  12^42  beträgt  und  dafs  daher  der  von  H.  S  ainte- 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  202. 
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Ciaire  Deville  g<efaiidene  isdedrigere  Werih  (10;9)  (I) 
woU  auf  einer  BeuniBchiing  von  Niobchlorid  beruhte.  — 
fbtoriappeholze.  Nicht  geglühte  Tantalsäure  wird  von 
Flnftstore  leicht  gelöst  und  giebt  nach  Zusatz  von  Basen 
lösliche  krystallisirbare  Fluortantalverbindungen.  KrjstalU- 
sirbare  Tantaloxyfluoride  lassen  sich  nicht  erhalten,  viet 
leicht  sind  aber  nach  Marignac's  Vermuthung  die  unlös^ 
liehen  Niederschlage ,  welche  bei  dem  Lösen  der  Tantal- 
flttoride  in  reinem  Wasser  häufig  entstehen ,  als  solche 
Oxyfiaoride  zu  betrachten.  KaliunUafUdlfiucrid  ^  2EF1, 
TaFUy  krystallisirt  in  nadelförmigen  rhombischen  Prismen 
der  Combination  cx>P.ool^oo. t^oo,  mit  den  Neigungen 
ooP:ooP  =  112<>30';  ooP  .ool>oo=  123<>50' ;  ootoo  :  I^go 
=  lW4b's  '^coi'^oo—  13P;  es  ist  mit  Ealiumniobfluorid 
is<»(i<Hrph.  Die  Lösung  in  Wasser  zersetzt  sich  besonders 
bei  dem  Erw&rmen  theilweise  in  gelöst  bleibendes  Fluor-. 
wasserstoff-Fluorkaliiun  und  einen  pulverigen  imlösHchen 
Niddeirsehlagy  in  welchen  bei  öfterem  Erhitzen  alles  Tantal 
übergeht  Dieser  NiederscUag  hat  die  Zusammensetzung 
¥aft%  +  2(2£F1,  ¥aFl5)  ;  er  giebt  an  kochendes  Wasser 
niehts  ab,  von  Flu&säure  wird  er  zu  Kaliumtantalfluorid' 
gelöst  Nattikmtanialfiuorid.  Eine  Lösung  von  tantäls. 
Nation  in  Flulseftore  liefert  bei  suocessiver  Ooncentration 
zuerst  körnige  Absätze  von  Natriumtantalfluorid  mit  Ueber- 
sehufs  an  Fluomatrium ,  3  NaFl,  XaFls,  zuletzt  aber  acht- 
seitige Blättohen  des  normalen  Salzes  2NaFl,  TaFls  -f  HsO. 
Diß  Sjystalle  scheinen  dem  rhombischen  System  anzuge- 

hörenund  zeigen  die  Combination 0  P .  P .  P  OD .  oo  f  cx> .  V»  ^ ooy 
mit  den  Neigungen  P  :  P  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt 

=  110«0-;0P:Pa>=123<>20';0P:Vi^oo  =  148W.    Die 

Basis  ist  vorwiegend  entwickelt     Das  Salz  verliert  sein 


(1)  In  Deyille's  anprünglioher  Angabe  (Gompt.  rend.  LVI,  894; 
Jahresber.  f.  1863,  17;  f.  1866,  211)  sind,  wie  Marignac  jetzt  mit- 
tMlt,  dte  Ziihlea  fttr  die  Dsmpfdichten  des  Niob-  und  TantalcUoridei 
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ErystaDwasser  nnterlialb  100^  und  wird  dnrch  Auflösen  in 
d«.  Wasser  theilweise  unter  Bildung  jenes  kömigen  basischen 
Salzes  zerlegt.  Ammamumtafital/luorid ,  2NH4FI;  ^aFls^ 
bystallisirt  in  quadratischen  Octaedem^  die  durch  Vor- 
herrschen der  Basis  als  Blättchen  entwickelt  sind  (es  ist 
OP  :  P  =  119«  ;  P  :  P  in  den  Endkanten  =  lOS^aCy),  wird 
bei  100^  nicht  zersetzt  und  ist  in  Wasser  unverändert  lös- 
lich;  bei  längerem  Erhitzen  scheidet  aber  die  Lösung 
einen  pulyerigen  Niederschlag  ab.  Zinktantaißuorid  wird 
erhalten,  indem  man  Zinkoxyd  in  eine  flufssaure  Lösung 
▼on  Tantalsäure  einträgt ,  die  Flüssigkeit  über  Schwefel- 
säure verdampft  und  die  gebildeten  sehr  zerfliefsEchen 
Krystalle  auf  Fliefspapier  über  Schwefelsäure  trocknet. 
Die  Eoystalle  sind  rhombische  Tafeln,  durch  die  einge- 
trocknete Mutterlauge  zu  einer  festen  Masse  verkittet  und 
auch  wegen  ihrer  Zerfliefslichkeit  nicht  mefsbar.  Im  luft- 
trockenen Zustande  haben  sie  annähernd  die  Zusammen- 
setzung ZnFls,  TaFlft  4- 7  HtO.  Bei  dem  Wiederauflösen 
in  Wasser  scheidet  sich  ein  tantalsäurehaltiger  unlöslicher 
Niederslchag  ab.  Kupfertantcdfluorid^  €uFl,  TaFU  -f  4HtO, 
wird  wie  das  Zinksalz  dargestellt  und  durch  Verdunsten 
in  krystallinischen  Massen,  durch  starke  Abkühlung  der 
gesättigten  Lösung  aber  in  blauen  durchsichtigen  rhom- 
bischen Prismen  erhalten.  Es  ist  zerfliefslich  und  in 
Wasser  klar  löslich,  wird  aber  schon  bei  100^  unter  Ent- 
wickelung  von  Wasser  und  Fluorwasserstoff  zersetzt.  Es 
gelang  Marignac  nidit,  Mcigneaiumtanlalfluorid  darzu- 
stellen. Setzt  man  einer  sauren  Lösung  von  Tantalfluorid 
Magnesia  zu,  so  wird  diese  fast  vollständig  als  Fluormag- 
nesimn  geftült  und  aus  dem  Filtrat  durch  Verdunstung  zu- 
erst eine  amorphe  unlösliche  Verbindung  von  Fluortantal 
und  Tantalsäure,  später  kömige  Erjstalle  von  Fluortantal 
erhalten.  —  Das  Atomgewicht  des  Tantals  hat  Marignac 
durch  die  Analyse  des  Kalium-  und  Ammoniumtantalfluorides 
bestimmt.  100  Th.  des  Ealiumdoppelsalzes  gaben  im 
Mittel   von   vier   Versuchen   Ö6,ö9    Th.   Tantalsäure   und  * 
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4AßQ  Th.  Schwefels.  Kali ;  100  Th.  des  Ammonltimdoppel- 
sakses  im  Mittel  von  vier  Versuchen  63^25  Th.  Tantalsäure. 
Die  ersten  Zahlen  geben  für  das  Atomgewicht  des  Tantals, 

wenn  die  Tantalsäure  als  TasOs  betrachtet  wird;  Tas=182;3 

(B[  =  l);  die  letzteren  Ta  =  182.  Marignac  adoptirtdie 
Zahl  182  und  macht  auf  die  aus  der  folgenden  Zusammen- 
stellung ersichtlichen  Beziehungen  zwischen  den  Atomge- 
wichten des  Niobs  und  Tantals^  und  denen  des  Molybdäns 
und  Wolframs  aufinerksam. 

Mo  =  96  Wo  =  184 

»b  =  94  Ta    =  182. 

M.  Delafontaine  (1)  hat  über  zwei  niedere  Oxyde  »*•«»««»• 

Oxyde  d« 

des  Niobs,  das  Nioboxydul  und  Nioboxyd,  berichtet.  »lowi 
Niohoxydul  (Niobyl),  Nb9;  ist  der  von  H.  Rose  (2)  durch 
die  Einwirkung  von  Natrium  auf  Niobfluorkalium  erhaltene 
und  als  metalUsches  Niob  beschriebene  Körper.  Er  ist 
unveränderlich  an  der  Luft^  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  wird  von  Wasser,  caustischen  Alkalien  und  concen- 
trirten  Säuren  selbst  in  der  Siedehitze  nicht  angegriffen, 
verbrennt  aber  in  dunkler  Rothgltthhitze  wie  Zunder  zu 
Niobsäure  und  verbindet  sich  mit  Chlor  in  der  Wärme  zu 
weifsem  Nioboxychlorid  (NböCU)-  Der  Sauerstoffgehalt 
dieses  Oxyduls  wurde  nicht  direct  nachgewiesen,  sondern 
aus  der  Bildung  des  Nioboxychlorides  und  aus  der  Menge 
des  bei  der  Röstung  aufgenommenen  Sauerstoffs  (welche 
ftlr  metallisches  Niob  29,85  pC.  seines  Gewichtes,  fttr 
Nioboxydul  22,64  pC.  betragen  mufs)  erschlossen;  Dela- 
fontaine  beobachtete  eine  Gewichtszunahme  von  17  und 
19,30  pC.  (eine  fremde  Substanz  schied  sich  bei  der  So' 
stung  in  Körnern  aus  und  konnte  durch  Schlämmen  getrennt 
werden);  Rose  hatte  eine  Gewichtszunahme  von  20,6  bis 
22,2  pO.  gefunden.      Delafontaine  vermuthet ,  dafs die 


(1)  N.  Areh.   pb.   nat.  XXVII,    167;    Zeitochr.  Chem.  1866,  717; 
J.  pr.  Chem.  C,  117.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1858,  161. 
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Oxyd«  dei  von  Deville  und  Troost  durch    die    Einwirkung  v<m 

Hiobinnw*  ^ 

Magneeimn  auf  die  Dämpfe  des  Nioboxjchlorids  eiiialtene 
krystallinische  Substanz  (1)^  sowie  die  durch  Erfaitsen  des 
niobs.  Kali's  auf  Natrium  dargestellte  ebenfaUs  Nioboxydul 
ist;  und  dafs  dessen  Bildung  nach  den  Gleichungen 
NbeFls,2KFl  +  3Na  =  3NaFl  +  2Kri  +  NbO; 
2(NbeCU)  +  3Mg  =  3MgCl,  +  2Nbe  erfolgt. 
Metallisches  Niob  ist  demnach  bis  jetzt  nicht  bekannt 
Nioboxydy  NbOg^  bleibt  als  dichtes  schwarzes  Pulver  mit 
«1^.^.  %»^  bläulichem  Stich  zurück^  wenn  Niobsäure  im  Wasserstoffstrom 
einer  mehrstündigen  Weifsglühhitze  ausgesetzt  wird;  wobei 
sie  nahezu  6  pC.  ihres  Gewichtes  verEert  (Böse  hatte  (2) 
nur  1  pC.  Gewichtsverlust  beobachtet).  Unveränderlich  an 
der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht  es  in  der 
Bothghlhhitze  unter  Feuererscheinung  in  weifse  Niobsäure 
über;  indem  es  6;22  bis  6;38  pC.  Sauerstoff  aufiummt 
(berechnete  Menge  6,34  pC).  Es  wird  von  Wasser,  concen- 
trirten  Säuren  und  caustischen  Alkalien  weder  in  der  El&lte 
noch  in  der  Siedehitze;  und  von  Jod  nicht  unterhalb.  200^ 
angegriffen.  Es  ist  daher  auch  nicht  als  niobs.  Nioboxydul 
(Nbe,  NbjOs  ==  3Nb02),  sondern  als  Niobyloxyd  NbO,  9 
zu  betrachten.  Tantalsäure  wird  in  der  Weifsglühhitze 
durch  Wasserstoff  nicht  verändert ;  tantalhaltige  Niobsäure 
erfahrt  daher  einen  geringeren  Giewichtsverlust.  Das  von 
Böse  erhaltene  Schwefelniobium  (3)  vermuthet  D  e  1  a  f  o  n- 
taine  ebenfalls  sauerstoffhaltig  und  nach  der  Formel 
(NbO)8S8  zusammengesetzt. 

B.  Hermann  (4)  beharrt  in  einer  Kritik  von 
Marignac's  Untersuchung  (5)  der  Niobverbindnngen  bei 
der  Ansicht;  dafs  die  in  den  Columbiten  enthaltenen  Sauer- 
stoff^erbindungen  des  Niobs  niobige  Säure  (Nb^Oa)  und 
das  von  Marignac  beschriebene  niobsäure  Kali  niobigs. 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  211.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  147.  — 
(a)  Jahresber.  f.  1858,  154.  -^  (4)  J;  pr.  Chem.  XCEC,  31 ;  N.  Aroh. 
ph.  nat.  XXVn,  378.  —  (5)  Jahreeber.  f.  1865,  198. 
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äalz  mit  der  Fonud  4K0;  Nb^Oa  +  16 HO  ist;  die  Niob- 
säure  aber  die  Formel  NbO«  hat  (Nb  =  52,8).  Er  be- 
trachtet femer  Mari  gnac's  Nioboxychlorid  NbOCIs  als 
Niobchlorür  NbiCIs  und  das  gelbe  Niobchlorid  NbCls  als 
Niobchlorid  NbClg;  wofür  Hon  auch  die  Dampfdichtebestim- 
muBgen  yon  Deville  und  Troost  (1)  sprechen  (vgl.  S. 
203).  Marignac's  KaHumnioboxyfluorid  2Kri,  NböFls 
-[-  HtO  ist  nach  Seiner  Ansicht  saures  Kaliumniobfluorür 
2KFl,Nb,Fle+2HrL 

IL  Hermann  machte  femer  abermalige  Mittheilungen '  ^»AShSS»  X 
über  Umenium.  Er  stutzt  (2)  die  Existenz  dieses  Metalls 
durch  weitere  Argumente  und  beschreibt  (3)  die  folgende 
Beaction  als  besonders  characteristisch  für  ilmenige  und 
Ilmensäure  und  zu  ihrer  Unterscheidung  von  Niobsäure 
(Hermann's  niobiger  Säure)  geeignet.  Man  schmilzt  die 
Säure  mit  Kalihydrat ^  löst  die  Schmelze  in  Wasser,  fallt 
die  Hydrate  durch  Salzsäare||^  und  Ammoniak,  bringt  sie 
auf  ein  Filter  und  rührt  sie  dann  noch  feucht  mit  Salz- 
säure von  1,15  spec.  Gewicht  zu  einem  dünnen  Brei  an. 
Erhitzt  man  dieses  Gemenge  in  einem  kleinen  Glaskolben 
unter  Zusatz  eines  Blättchens  Zinnfolie  bis  zum  Kochen, 
so  färbt  tick  Niobsäure  blau  und  giebt  nach  Wasserzusatz 
eine  blaue  Lösung;  Ilmensäure  und  ilmenige  Säure  geben 
dagegen  nur  bei  der  ersten  Einwirkung  eine  blaue, 
später  eine  braune  Färbung  und  bei  Wasserzusatz  ein 
braonep  Filtrat  Pieselbe  Erscheinung  zeigen  auch  die 
saL^sauren  Lösungen  der  Säuren  auf  Zusatz  von  Zink ;  nach 
längerer  Einwirkung  setzen  sich  bei  der  Ilmensäure  Flocken 
von  braunem  Oxyd  ab,  die  bei  Luftzutritt  sich  in  weifse 
ibnenigeSäureverwandeln.— Hermann  beschreibt  femer  (4) 
vier  verschiedene  Kaliumilmenfluoride ,  einige  Kali-  und 
Natronsalze  der  Säuren  des  Bmeniums  und  das  Verhalten 


(1)  Jahr^lier.  f.  1865,  210.  —  (2)  J.  pr.  Ghem.  XCIX,  80.  ^ 
(8)  J.  jpr.  Chem.  XCiX,  287. '•-  (4)  J.  pr.  Chem.  XGIZ,  279,  290; 
ZeitMshr.  Ch«Bi.  1867,  124,  125. 
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der  /}  Sulfate  dieser  Säuren  gegen   Salzsäure.      Wir  be- 
schränken uns  auf  diesen  Hinweis  (1). 
ohrom.  Chromoxyd  in   bronce^länzenden    Füttern    bildet  sich 

nach  y.  Kletzinsk7(2)  neben  Chlorkalium  und  zweifach- 
chroms.  Kali  bei  dem  Schmelzen  von  trockenem  chroms. 
CUorkalinm  nach  der  Gleichung  4(Gr03KCl)  =  €r,es  + 
€r,K,07  +  2  KCl  +  O,  +  Clj.  —  Sehr  leicht  erhält 
man  dasselbe  Präparat  nach  B.  Otto  (3),  indem  man 
trockenes  gepulvertes  zweifach -chroms.  Kali  in  einer 
schwer  schmelzbaren  Glasröhre  unter  Durchleiten  eines 
langsamen  Wasserstoffstromes  so  lange  zum  schwachen 
Glühen  erhitzt;  bis  die  nach  der  Gleichung  2Qx^%Q^  •\- 
6H  ==  2GrK804  +  3H,9  +  Gr^Os  erfolgende  Beducdon 
beendigt  ist.  Die  Eöhre  wird  nach  dem  Erkalten  zer- 
schlagen und  der  Inhalt  mit  Wasser  ausgelaugt ,  welches 
das  Oxyd  in  Flittem  von  dem  Glanz  der  Goldkäferflügel- 
decken zurückläfst;  durch  AJ^schlänmien  können  die  gröfs- 
ten  derselben  isohrt  werden.  Freie  Chromsäure  liefert  bei 
gleicher  Behandlung  ein  amorphes  Product.  —  Chromoxyd 
in  krystaUinischen  talkartig  anzufühlenden  Blättchen  von 
der  Härte  des  Graphits  erhielt  W.  Müller  (4)  durch 
Ueberleiten  von  Salzsäuregas  und  Wasserdampf  über  zum 
Glühen  erhitztes  chroms.  Kali. 

Bammelsberg  (5)  überzeugte  sich;  dafs  die  nach 
dem  bekannten  Verfahren  aus  dem  zweifach-chroms.  Kali 
mittelst  Schwefelsäure  abgeschiedene  krystallisirte  Chrom- 
säure  kein   Wasser   enthält;    wie    diefs    Felouze    und 


(1)  Hermann  hat  die  Ilmensftare  jetzt  auch  im  grönl&ndiselien 
Columbit  aufgefunden.  VgL  den  Bericht  über  Mineralogie.  —  (2)  In 
Beiner  Schrift  :  Mittheilnngen  aus  dem  Gebiete  der  reinen  und  ange- 
wandten Chemie,  Wien  1865.  Femer  Zeitschr.  Chem.  1866,  127.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLII,  102;  Zeitschr.  Chem.  1866,  706.  —  Vgl 
ferner  über  krTStallisirteB  Chromoxyd  Jahresber.  L  IS^V^s*  ^^7  ^*  ^^^^> 
811;  f.  1851,  851;  f.  1858,  161.  —  (4)  In  der  S.  120  angefahrten 
Abhandlung.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CXXYII,  492;  Zeitschr.  Chem.  I8669 
817;  Chem.  Centr.  1866,  608;  N.  Arch.  pfa.  nat.  XXYI,  248. 
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Fremj  (1)  bo  wie  Naequet  (2)  irrthttmlich  annehmen. 
Die  Säure  ist,  mit  der  Formel  OrOs;  wasserfrei. 

Zur  Darsteflmig  von  einfach  -  chroms.  Kali  erhitzt  ^**''^*  "^^ 
V.  Kletzinsky  (3)  eine  Mischung  von  125  Th.  des 
zweifiich-chroms.  Salzes  mid  100  Th.  Salpeters.  Kali  bis 
zmn  ruhigen  Flnfs  y  bei  welchem  Punkt  die  Oxyde  des 
Stickstoffs  ToUstftndig  zersetzt  sind.  —  Nach  Demselben  (4)  cSü^ya^ 
hinterlälst  die  Lösung  des  chroms.  ChlorkaUums  in  con- 
ceatrirter  Salzsäure  bei  dem  Verdampfen  zur  Trockne  einen 
violetten  Bückstand  von  Chlorkalium  und  Ohromozychlorid : 
4(€rO,,KCl)  +  18HCl  =  Gr495Cl«  +  4KC1  +  Cli,  + 

9H,e. 

Car rington  Bolton  (5)  machte  Mittheilung  über  y,^^J^^ 
einige  Fluorverbindungen  des  Urans.  Trägt  man  Uran-  *-•- 
ozydulozyd  in  wässerige  FluTssäure  ein^  so  entsteht  unter 
heftiger  Einwirkung  eine  gelbe  Lösung  ^  während  sich  ein 
pulveriger  grfiner  Niederschlag  abscheidet.  Die  Lösung^ 
deren  Veriialten  mit  demjenigen  übereinstimmt  ^  welches 
Berzelius  für  die  Lösung  des  Oxydhjdrates  in  FluTs- 
säure angiebt;  enthält  das  in  Wasser  und  Weingeist  leicht 
lösHche  üranoxyfluoridy  (JGFl;  das  nach  dem  Verdampfen 
als  weüses  amorphes  Pulver  ^  aus  der  alkoholischen  Lösung 
als  gelbe  amorphe  Masse  zurückbleibt^  aber  nicht  krystalli- 
sirt  erhalten  wird.  Jener  grüne  Niederschlags  welcher 
auch  bei  der  Einwirkimg  der  Flufssäure  auf  Uranozydul 
oder  -oscydttlhydrat  entsteht^  ist  üranfluorÜTj  UFl^.  Es  ist 
in  Wasser  unlöslich  und  wird  von  verdünnten  Sämren  nicht 
angegriffen  s  flie&t  aber  leicht  mit  dem  Wasser  durch  die 
ilher.    In  dichterem  Zustande  wird  es  erhalten  ^  indem  man 


(1)  Tnit^  ae  chim.  g^n^rale  (2«»«  töt)  II,  568.  —  (S)Priiidpes  de 
eUmie,  268.  —  (8)  In  der  8.  208  angeÜlhrten  Schrift;  ferner  Zeiisobr« 
Chem.  1866,  127.  —  (4)  Ebendaselbft.  —  (5)  Berl.  aoad.  Ber.  1866, 
299 ;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  269 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  358 ;  Chem. 
Gentr.  1866,  977 ;  Bnll.  too.  obim.  [2]  VI,  450;  N.  Arob.  ph.  nai. 
XXVI,  888. 

JsbrMiMrIdit  f.  ClMm.  n.  ■-  w-  fBr  1866  J4 
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Um»,  jjq  mibe  Lösune  des  üranozyfliiorürs  unter  seitweiligem 
dimgon.  Zusatz  von  FluTBsäure  00  lange  mit  Zinnohlorttr  kocht  ^  all 
noch  ein  Niederschlag  gebildet  wird^  nach  der  Grleichung 
2U9F1  +  2HF1  +  2HC1  +  SnCl,  =  2BFU  +  SnCU 
+  2HjO.  Ltt  einem  Strom  von  trockenem  Wasserstoff 
erhitzt  wird  das  FluorUr  theilwäse  zersetzt  unter  Entwicke- 
lung  von  Fluorwasserstoff  und  Bildung  einer  kleinen  Menge 
eines  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslichen  roth- 
braunen Pulvers  7  welches  üransubfluorür  zu  sein  schräit. 
OxyfkwrurankaJium,  2^QV\  3EF1,  wird  durch  Uberschtts- 
siges  FluorkaHum  aus  eine^  Lösung  von  Salpeters.  Uran- 
oxyd als  schwerer  citrongelber  krjstallinischer  Niederschlag 
gefiUlt;  der  in  überschüssigem  Salpeters.  Uranozyd  löslich 
ist;  es  bildet  sich  femer  durch  Lösen  von  Uranozydkali 
in  Flufssäure  oder  durch  IM^schen  von  Fluorkalium  mit 
Uranoxjfluorür.  In  kochendem  Wasser  ist  es  löslich  und 
kiystallisirt  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  in  bestimm- 
baren^ nach  V.  von  Langes  Untersuchung  monoklinometiri- 
sehen  Ery  stallen  mit  den  Flächen  OP  .  00  P  .  ~(-  P  oo,  m^- 
stens  durch  Vorherrschen  von  OP  tafelförmig  ausgebildet 
Es  ist  OP  :  +  Poo=103<>;0P:c»P=«97ö46';cx)P:ooP 
=  lOenO';  ooP  :  +  Poo  =  122».  Verhältnifs  von  a 
(E[linodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  1^375  :  1  :  3/177 ; 
spitzer  Axenwinkel  =:  80^20'.  Bei  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung der  Lösung  bilden  sich  quadratische  Erystalle 
aus^  von  der  Combination  Poo .  Vs  I^oo  .  Vi  P<x>  •  OP^  mit 
den  Neigungen  OP  :  Poo  =  115«40';  Poo  :  Poo  =  128«40'; 
Poo  :  Vi  Poo  =  143<>10  und  dem  AxenverhältDifs  a  :  a :  c 
SS  1 :  1  :  2;081ö.  Die  Eiystalle  sind  aus  zwei  gleichförmig 
ausgebildeten  Lidividuen  nach  der  Fläche  VaPoo  zusam- 
mengesetzte Durchkreuzungszwillinge  und  optisch  negativ; 
sie  scheinen  wasserhaltig  zu  sein^  wurden'  aber  nicht  ge- 
nauer untersucht.  Li  einer  Probirröhre  erhitzt  schmiliEt 
das  Oxyfluorurankalium  unzersetzt  zu  einer  rothen  Flüssig- 
keit; die  wieder  zu  einer  gelben  Masse  erstarrt.  Nur  bei 
anhaltendem  Erhitzen  entweicht  ein  Theil  des  Fluors;  ist 
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dor  Luftsatritt  dabei  nicht  ausgeschlossen,  so  bleibt  schliefs- 
lieh  orang^elbes  UranoxydkaU  zurück.  Im  Wasserstoff-  *'*»»•■ 
Strom  erhitzt  hinterläfst  das  Salz  ein  grünes  Gemenge  von 
Uranfluorür,  Uranoxydul  und  Fluorkalium.  Es  ist  in  Al- 
kohol und  Aether  unlöslich,  ziemlich  löslich  in  kaltem 
Wasaer  (100  Th.  Wasser  lösen  bei  21©  12,5  Th.  Salz), 
kieht  in  siedendem.  Aus  der  schwach  sauer  reagirenden 
Lösung  fldlt  Ammoniak  gelbes  Uranoxydammoniak,  koh- 
lesB.  Natron  und  kohlens.  Ammoniak  verändern  sie  nicht; 
Chlorcaicium  giebt  eine  weifse  Fällung,  Ghlorbaryum  und 
essigs.  Blei  gelbe  Niederschläge ;  Lösungen  von  Zink,  Kupfer, 
Quecksilber,  Silber  und  Platin  sind  ohne  Wirkung;  durch 
Ameisensäure  und  Oxalsäure  wird  die  Lösung  im  Lichte 
redudurt  (s.  unten).  Oxyftuorurcmnairium,  2B0F1  +  NaFl 
-f*  2HsO,  wird  durch  Verdunsten  einer  Mischung  von 
Salpeters.  Uranoxyd  und  Fluomatrium  im  £xsiccator  er- 
haben und  krystallisirt  in  monoklinometrischen  Tafeln  von 
der  C<»nbination  ooPcx)  .  ooP  .  -f  V«PV»  mit  den  Nei- 
gungen ooP  :  ooPoo  =  134020';  c»P  :  +  P  =  125«; 
-f  P  :  +  P  =  128M0';  +  V«P Vs  :  ooP  =  120o.  Axen- 
verhültoiTs  a  (EUnodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  2,0272 : 
1  :  0,5222;  spitsser  Axenwinkel  =  85o9'.  Die  Erystalle 
sind  Zusammensetaungszwillinge  nach  ooPoo  und  nach 
dieser  Fläche  tafelfönnig  ausgebildet  Das  Salz  ist  leicht 
veränderlich  und  zersetzt  sich  sowohl  beim  Erwärmen  der 
Lösuag  als  beim  UmkrystaUisiren,  wo  kleine  Erystalle  von 
der  Zusammensetzung  2UOF1  -f  NaFl  +  2H»0  erhaken 
werden.  Oxyfluaruranammanium  krystallisirt,  wenn  eine 
Lösung  von  Uranoxydammoniak  in  Flufssäure  über  Schwe- 
felsäure Yerdunstet;  es  wurde  nicht  im  reinen  Zustand  er- 
hahen.  Oxgfluoruranbari/um ,  4{JeFl,  SBaFl.  +  2H»e 
fUlt  bei  Zusatsi  von  Chlorbaryum  zu  d^  Lösung  des 
Kaliumsalzes  als  citrongelber  voluminöser  bald  krystallinisch 
werdender  Niederschlag,  der  in  Wasser  unlöslich,  in  ver- 
dünnten Säuren  aber  löslich  ist.  UranfluorürkaSufn.  Die 
mit  Ameisensäure  versetzte  Lösung  des  Oxyfluorurankaliums 

14* 


2} 2  Unorganiiohe  Chemie. 

unn.  <^d  im  directen  Sonnenlichte  allmälig  vollständig  Ersetzt  imd 
dungvB.  entfärbt^  indem  sich  das  Uranfluorttrkalium  als  grünes  Pnlver 
von  der  Zusammensetzung  2¥Flj,  B[F1  abscheidet.  DieBeduc- 
tion  erfolgt  nach  der  Gleichung  (2eeFl,  3KF1)  +  SGHjOi 
=  (2eFl2,  KFl)  +  2GKHOä  +  2H2e  +  GG,;  sie  ge- 
lingt auch  (unter  Bildung  von  Nebenproducten,  insbeson- 
dere unter  Bildung  von  braunrothem  Uranoxydulhydrat)  mit 
Oxalsäure ;  die  Wirkung  des  Lichtes  kann  aber  nicht  durch 
die  der  Wärme  (120®)  in  verschlossenen  GefsUTsen  ersetz 
werden.  Auf  einem  Platinblech  erhitzt  hinterläfst  das 
Uranfluorürkalium  einen  gelben  Rückstand  von  Uran- 
oxjdkali;  in  einer  Probirröhre  ein  Gemenge  von  Flnor- 
kalium  und  schwarzem  Uranoxydul,  wodurch  es  sich  von 
dem  Oxyfluorurankalium  unterscheidet.  Oxyfluorurannatrium 
liefert  eine  ähnliche,  in  Wasser  aber  etwas  lösliche 
Verbindung.  Das  correspondirende  OxychlorurankaKum 
(B0C1,  KCl  +  HjG)  wird  durch  Ameisensäure  und  Oxal- 
säure im  directen  Sonnenlicht  nicht  zerlegt,  wiewohl  die 
Chlorverbindungen  des  Urans  im  Allgemeinen  weniger 
beständig  sind  als  die  entsprechenden  Fluorverbindungen. 
Mancan.  Nach  J.  Müllcr  (1)  couicidiren  die  dunkeln  Streifen 

iiMotrum  der  im  Absorptionsspectnun  der  Uebermaneansäure  nicht,  wie 
»•^■'•-   Simmler  (2)  angegeben  hatte,  mit  den  hellen  Linien  des 
Spectrums  einer  durch{Manganchlorür  grün  gefärbten  Ghw- 
flamme. 
Arien.  Läfst  mau,  nach  Chevrier  (3),  1   Aeq.   Arsen  anf 

ehiorflr.  3  Acq.  Chlorschwefol  SCI  in  der  bei  Phosphorsolfochlorid 
(S.  115)  angegebenen  Weise  einwirken,  so  wird  neben 
einer  reichlichen  Erystallisation  von  Schwefel  (z.  Th.  in 
opaken  Prismen,  z.  Th.  in  voluminösen  durchsichtigen 
Octaedem)  reines  Arsenchlorür  erhalten.  Die  Beaction 
entspricht  der  Gleichung  As  -f-  3SC1  =  AsCls  +  3S. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXVnX,  885,  mit  Abbildung;  Zeitsobr.  Chem. 
1866,  678.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXV.  481.  —  (8)  In  der  8.  115  ange- 
fahrten Notiz. 
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A.  Terreil  (1)  hat  die  dimorphen  Zustände  des  ^»*>"^* 
AatimonoxydeB  in  Bezug  auf  ihre  phjBikaUscheii  und  »xyd. 
ohemiBchen  Eigenschaften  genauer  untersucht.  Prismatisches 
Oxyd  entsteht  nach  Ihm  immer  bei  der  Verbrennung  des 
Metalls  und  bei  dem  Kosten  der  Schwefelverbindung;  das 
octaedrische  dagegen^  wenn  das  prismatische  bei  Dunkel- 
rotiiglühhitze  in  nicht  oxydirenden  Gasen  sublimirt  wird ; 
durch  rasche  Sublimation  werden  die  octa^drischen  Ery- 
stalle  in  prismatische  zuriickverwandelt.  Beide  Formen 
lassen  sich  gleichzeitig  erhalten  ^  indem  man  durch  ein 
P<»rcellanrohr;  welches  ein  Schiffchen  mit  metallischem 
Antimon  enthalt,  langsam  einen  trockenen  Luftstrom  leitet 
und  die  Bohre  zuerst  nur  an  der  Stelle  erhitzt ,  wo  sich 
das  Metall  befindet ,  nach  einigen  Stunden  aber  auch  dort, 
wo  sich  das  prismatische  Oxyd  verdichten  konnte.  Nach 
12  stündiger  Dauer  des  Versuchs  finden  sich  in  der  Nähe 
des  Metalls  nur  Prismen,  in  einiger  Entfernung  Prismen 
mit  aufgesetzten  Octaedem,  und  am  Ende  der  Bohre  reine 
Octaeder.  In  ihren  Eigenschaften  stimmen  diese  künst- 
lichen Krystalle  mit  den  natürlichen  (2)  vollständig  über- 
ein. Das  spec.  Gewicht  des  künstlichen  prismatischen 
Oxydes  ist  =  3,72,  das  des  natürlichen  =  3,70.  Es  wird  von 
B^»  W*»  »«.griff«,  und  b»o.d.„  d.^  S.u™> 
und  Alkalien  leichter  gelöst  als  das  octaedrische,  durch 
Schwefelammonium  wird  es  braunroth  gefärbt  und  sohliefs- 
lieh  gelöst  Das  octaedrische  künstliche  Oxyd  hat  das 
spec.  Gew.  5,11  (das  des  Senarmontit's  beträgt  5,20) ; 
es  erhält  sich  im  krystallish^en,  nicht  aber  im  gepulverten 
Zustand  in  Scbwefelammonium  unverändert.  Das  auf  nassem 
Wege  durch  Erystallisation  aus  alkalischen  Lösungen  er- 


(1)  Compt.  rend.  LXIT,  302 ;  Ann.  ob.  phys.  [4]  VII,  350 ;  BnlL 
80C  chim.  [2]  V,  84 ;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  154 ;  Vierteljahrssohr.  pr. 
Pbarm.  XYI,  254 ;  im  Ausstig  Instit.  1866,  75 ;  J.  pharm.  [4J  III,  203; 
Zeitschr.  Cbem.  1866,  131;  Cbda.  Centr.  1866,  268;  Gbem.  Newt 
XIII,  241.  —  (2)  Jahresber.  f.  1851,  ^2;  f.  1853,  789. 
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*I^'"  ^*I*®^ö  vermeindiche  octa^drische  Antimonoxyd  (1)  besteht 
nach  T  e  r  r  e  i  1  immer  aus  gewässertem  Antimonoxyd-Natpon. 
Derselbe  hat  ferner  die  beiden  folgenden  Anlimonoxyd- 
Verbindungen  untersucht.  Einfach- Äntimonoxyd' Natron^ 
NaO,  SbOs  +  ßHO,  krystallisirt  in  farblosen,  scheinbar  dem 
rhombischen  System  angehörigen  Octaädem  von  grofsem 
Glanz  imd  dem  spec.  Gew.  2,864;  die  Krystalle  werden 
beim  Erhitzen  unter  Verlust  ihres  Wassergehaltes  opak. 
Sie  sind  schwerlöslich  in  kochendem  Wasser  und  scheiden 
sich  bei  dem  Erkalten  der  Lösung  fast  vollständig  wieder 
ab.  Die  gewöhnlich  opalisirende  Lösung  reagirt  neutral 
und  wird  durch  Säuren,  durch  reine  und  erdige  Alkalien 
nicht ,  durch  Chlorbaryum  nur  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
gefällt.  Bleioxyd-,  Kupferoxyd-,  Quecksilberoxydul-  und 
Eisenoxydsalze  geben  in  Salpetersäure  lösliche  Nieder- 
schläge, Salpeters.  Silber  einen  weifsen,  in  verdünnter  Sal- 
petersäure löslichen  Niederschlag,  der  von  Ammoniak  zu- 
erst gebräunt,  dann  entfilrbt  und  gelöst  wird.  Schwefel- 
wasserstoff förbt  die  wässerige  Lösung  gelb.  Dreifach-An- 
timonoxyd'Natrony  NaO,  SSbOa  -f-  2110,  bildet  sich  weniger 
leicht  und  wird  nur  aus  sehr  concentrirten  alkalischen  Lö- 
sungen in  gröfseren,  ebenfalls  dem  rhombischen  System 
angehörenden  Krystallen  vom  spec.  Gew.  5,05  erhalten. 
Sie  sind  in  Wasser  fast  unlöslich,  werden  aber  durch 
Schwefelammonium  zuerst  braunroth  gef&rbt  und  dann  ge- 
löst, wodurch  sie  sich  von  dem  octaedrischen  Oxyd  unter- 
scheiden. Äntimonoxyd-KdU  konnte  Terreil  nicht  kry- 
stallisirt erhalten.  Die  Krystalle,  welche  sich  aus  einer 
Lösung  von  Antimonoxyd  in  Kalilauge  immer  abscheiden^ 
bestehen  aus  der  Natronverbindung  und  stammen  von  dem 
Natrongehalt  der  Kalilauge ;  dieselben  Krystalle  bilden  sich 
auch  allmälig,  wenn  man  der  Lösung  des  Antimonoxyd- 
kali's  Natronsalze  zusetzt. 


(1)  Jahresber.  f.  18^V4a>  4^*  \ 
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Antimonwasflerstoff  wird  nach  Dragendorff  (1)  im 
trockenen  wie  im  feuchten  Zustande  durch  Ealihydrat  zer- 
setat,  indem  sich  dieses  mit  einem  wahrscheinlich  aus 
Antimonkalinm  bestehenden  metallglänzenden  ^  an  feuchter 
Lufi;  und  in  Wasser  schnell  verschwindenden  Ueberzug 
bedeckt;  Arsenwasserstoff  erfahrt  dagegen  durch  Kali- 
hydrat keine  VerEnderung.  Einem  Gemenge  der  beiden 
Gase  wird  das  AntimonwasserstoilgaB  schon  bei  dem  Durch- 
leiten  durch  eine  3  bis  4  Zoll  lange  Schicht  erbsengrolser 
Stücke  Kalihydrat  vollständig  entzogen.  Trockenröhren 
mit  Kalihjdrat  sind  daher  bei  der  Entwickelung  von  Anti- 
monwasserstoff zu  vermeiden,  während  sie  die  Nachweisung 
des  Arsens  in  der  Form  der  Wasserstoff^erbindung  bei 
Gegenwart  von  Antimon  vereinfachen.  Kalilauge  vom 
gpec.  Gew.  1^25  wirkt  auf  den  Antimonwasserstoff  eben- 
falls aber  langsamer  ein  (2). 

Bammelsberg  (3)  hat  eine  Classification  der  unter  *"„*";.^*!* 
dem  Namen  Speisen  bekannten  Hüttenproducte  gegeben.  ^•^'^^ 
Er  erörtert,  dafs  wenn  auch  die  einfachen  Zusammen- 
setarnngsverhältnifise  dieser  Substanzen  häufig  durch  beige- 
mengte Schwefelmetalle  (Stein)  oder  regulinische  MetaUe, 
mit  welchen  sie  sich  bei  ihrer  Bildung  ablagern,  verdeckt 
sein  können,  doch  ihre  Eigenschaft,  mit  metallischem  Blei 
nicht  zusammenzuschmelzen  und  in  Berührung  mit  dem- 
selben meistens  nxu:  wenig  davon  aufzunehmen,  über  ihre 
Eigenthümlichkeit  keinen  Zweifel  läfst  und  dafs  sie  daher 
als  Legirungen  stark  electropositiver  mit  stark  electronege- 
tiven  Metallen  und  zwar  gleich  den  natürlich  vorkommenden 
Arsen-  und  Antimonlegirungen  als  isomorphe  Mischungen 
zu  betrachten  sind,  welche  in  Folge  der  Heteromorphie 


(1)  Rnsa.  Zeitsohr.  V,  159;  Zeitschr.  Chem.  1866,  759;  Zeitsohr. 
aoal.  Gbem.  V,  200.  —  (3)  Vgl.  Aber  das  Verhalten  weingeistiger  Kali- 
lösnng  L.  Gnielin*s  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  II,  758.  — 
(B)  I'ogg-  Ann.  GXXVm,  441 ;  im  AuMOg  Zeitaohr.  Chom.  1866,  686; 
Chem.  Centr.  1866,  987. 
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der  Metalle  verschiedene  Krystallform  zeigen,  fi  a  tn  m  e  U- 
berg  unterscheidet  nach  der  Zusammensetzung  Arsen- 
speisen^  Antimonspeisen  ^  Antimon- Wismuthspduien;  indem 
Er  für  jede  der  nachfolgenden  Formeln  die  verschiedenen 
Speisen  anführt^  aus  deren  Analysen  sie  abgeleitet  sind  (1). 

A.  Arsenspeisen.  —  Die   häufigsten  Mischungsverhfilt- 

nisse  sind  :  B5AB4 ;  BsAst ;  BsAs  (B7AS4  bis  B9A84) ;  BsAss ; 

in  welchen   R  =  Ni,  Go,  €u,  Fe.  —  Eine   aus  Westphalen 

stammende   grofsblätterige  kupferroihe   Nickelspeise    vom 

spec.   Gew.  7,762   ergab   Itammelsberg   die   folgende, 

der  Formel  RsAss  entsprechende  Zusammensetssung : 
8  As  Ni  Ca  Fe      Bnmme 

2,29        41,10        47,64        6,87         2,60         100. 

B.  Antimonspeisen  (€u,  Fe,  €o)5Sb«. 

C  Antimon- Wismuthspeisen,  —  Als  solche  bezeichnet 
Bammelsberg  einige  von  dem  Verschmelzen  von  Fahl- 
erzen, von  der  Stephanshütte  im  Zipser  Comitat  in  Ungarn 
stammende  Speisen,  welche  Ihm  die  folgenden  Resultate 
ergaben. 

L  Blätterig,  I.  Th.  feinkörnig,  tob  weiTser  Farbe  and  dem  tpeo. 
Gew.  7,552.  II.  Fast  silberweifs,  dem  Antimon  ähnlich,  e.  Th.  blätterig, 
B.  Th.  in  rhombischen  Prismen  krjstallisirt  (00  P  .  Poo;  es  ist  P  :  P 
s=  119<>4';  ^00  :  Poo  an  der  Hauptaxe  =  82<^300i  spec  Gew.  7,524. 
III.    Kömig  und  blftttrig,  vom  spec.  Gew.  7,0. 

As           Sb  Bi            Ca  Fe 

I.     1,71  68,84  5,84  24,88  4,88 

n.    0,28  75,27  6,44  18,49  1,00 

m.    0,66  76,08  13,74          0,88  Spur 

Die  Zusammensetzung  von  I.  entspricht  der  Formel 
(Gu,Fe)4(Sb,Bi)5;  H.  ist  €u(Sb,Bi),;  m.  Ni(Sb,Bi)4.  — 
Bezüglich  der  von  Itammelsberg  gegebenen  krjstallo- 
graphischen  Zusammenstellungen  und  Eintheilnng  ist  auf 
die  Abhandlung  zu  verweisen. 


Ni 

Summe 

0,40 

100 

0,61 

102,09 

9,19 

100. 

(1)  Vgl.   L.  Gmelin*8   Handbuch  der  Chemie,   4.  Anfl.,   in,  826, 
868;  ferner  Handwörterbuch  der  Chemie,  1.  Aufl.,  IV,  419;  V,  564. 
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Erhitsst  loaii,  nadli  C,  D.  Brann  (1),  einige  Grm.  des  wi.muih 
Hydrats  der  Pyro-  oder  Metaphosphorsäure  in  einem  Por- 
ceUantiegel  mit  einigen  Stückchen  Wismuth  zum  glühen- 
den Schmelzen ;  so  treten  an  der  flüssigen  Wismathkugel 
FULmmchen  auf  und  bisweilen  wird  das  Metall  als  feuriger 
Regen  umhergeschleudert  Das  im  Tiegel  bleibende  Wia* 
muth  umgiebt  sich  mit  einer  weifsen  Binde  von  phosphors. 
Wismuthoxyd.  Das  Wismuth  zeigt  demnach  gegen  schmel- 
zende Phosphorsäure  ein  ähnliches  Verhalten  wie,  nach 
Wo  hier 's  (2)  Beobachtung,  das  Zink. 

Sahwefels.  Wismuthoxydr Ammoniak ,  2S08,  BiNH«;  O4 
-t-4HjO,  wird  nach  W.  Lüddecke  (3)  erhalten,  indem 
man  einer  Lösung  von  109  Th.  Wismuth  in  100  Th.  Sal- 
petersäure  eine  concentrirte  Lösung  von  saurem  schwefeis. 
Ammoniak  (auf  1  Molecül  des  Wismuthsalzes  3  Molecüle 
saures  schwefek.  Salz)  zusetzt  und  das  sogleich  krystallinisch 
niederfallende  Salz  durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapier 
von  der  Mutterlauge  befreit.  Es  krystallisirt  in  sechsseitigen 
Tafeln,  ist  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  leicht  löslich, 
schwieriger  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  heifsen  ver- 
dünnten Säuren.  Von  kalter  Essigsäure  und  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  es  bei  längerer  Digestion  in  saures 
schwefeis.  Anmioniakund  zweifach-schwefeh.  Wismuthoxyd  (4), 
SOj,  BiH,  0$  4"  Hj0,  zerlegt,  welches  letztere  sich  zum 
Thefl  löst  und  aus  der  Lösung  durch  Erhitzen  in  mikro- 
scopischen  Nadeln  abgeschieden  wird,  zum  Theil  aber  als 
ungelöster  Bückstand  bleibt.  Das  zweifach-schwefels.  Salz 
sowohl  als  das  Ammoniakdoppelsalz  hinterlassen  bei  länge- 
rem Kochen  mit  Wasser  das  einfach-achoefeh,  Salz  (SOs; 
Bis,  Oi).  Schwefels.  Wiemuihoxyd'Natron^  dessen  Darstellung 
Heintz  nicht  gelungen  war,  wird  in  gleicher  Weise  wie 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  1866,  282 ;  BnlL  soo.  chim.  [2]  VI,  445.  — 
(2)  Ann.  Cb.  Phsnn.  XXXIV,  286.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  277; 
Zeitsohr.  Chem.  1867,  87.  —  (4)  Bezflgliob  dieser  Nomenclatur  yergleiche 
Im  Qmelin's  Handbach  der  Chemie,  5.  Anfl.,  II,  884. 
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das  AmmoniakdoppelBalz  erhalten;  wenn  eine  conoentrirte 
Lösung  von  Salpeters.  Wismuthoxyd  mit  saurem  schwefeis. 
Natron  versetzt  oder  wenn  die  Salpeters.  Wismuthlösung 
in  sehr  überschüssiges  saures  schwefeis.  Natron  (in  Salpeter- 
säure gelöst)  eingegossen  wird,  wo  es  sogleich  in  der 
Form  krystalHnischer,  aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehen- 
der Aggregate  niederfällt;  in  der  Lösung  bleiben  nur 
Spuren  von  Wismuth  zurück.  Seine  Zusammensetsung 
ergab  sich,  von  einem  geringen  und  varürenden  Wasser- 
gehalt abgesehen,  der  Formel  (SOj)9,  Bi^Nae,  Oi8  annähernd 
entsprechend,  und  weicht  demnach  sowohl  von  der  des 
Ammoniakdoppelsalzes  als  des  Kalidoppelsalzes  (1)  (S6s)8, 
BiKs,  Oe)  ab.  —  Die  von  Rüge  für  die  Zusammensetzung 
des  basisch -Salpeters.  Wismuthoxydes  (wie  es  durch  fort- 
gesetztes Kochen  des  neutralen  Salzes  mit  Wasser  als 
Endproduct  erhalten  wird)  gegebene  Formel  (NO^)»,  B14, 
©7  +  HjO  (2)  hat  Lud  decke  bestätigt  (3).  —  C.  Wae- 
her  (4)  hat  Seine  Erfahrungen  über  die  Darstellung  de« 
officinellen  basisch  -  Salpeters.  Wismuthoxydes  mitgetheili. 
zink.  Crace  Calvert    und    R.  Johnson  (5)   haben  die 

Einwirkung  von  verschieden  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
reines  Zink  untersucht.  Bei  2  stündiger  Berührung  von 
50  CC.  Säure  mit  1  CC.  des  Metalls  wurden  von  diesem 
die  unter  s  gegebenen  Mengen  gelöst. 


(1)  L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie,  6.  Aufl.,  II,  842.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1862,  164.  —  (3)  Die  Bestimmnng  der  Salpetersftare 
in  den  Salpeters.  Salzen  des  Wismuthoxydes  durch  Kochen  mit  Aets- 
baryt,  Neutralisiren  mit  Eohlensilure,  FttUen  des  in  dem  Piltrat  enthftl- 
tenen  Baryts  durch  Schwefelsäure  und  Wftgen  des  schwefeis.  Baryts 
fand  Lüddecke  wie  Rüge  (J.  pr.  Chem.  XCVI,  115)  und  entgegen 
den  Angaben  yon  H  e  i  n  t  z  (Pogg.  Ann.  LXIII,  84)  genau  ,  wenn  das 
Kochen  so  lange  fortgesetzt  wird,  bis  das  ausgeschiedene  Wisnvathoxyd 
vollkommen  gelb  erscheint.  —  (4)  Rnss.  Zeitschr.  Pharm.  V,  80.  — 
(5)  Chem.   Soc.  J.  [2]  IV,  485 ;    im  Auszug  Zeitschr.  Chem.  1866,  744. 
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809,HO    gewöhnl.  0 

,      ,  180«  0,076 

,      ,  150<»  0,28S 

B0»8H0  gewShnL  0,008 

,        .        180<>  0,142 

»        ,        IbO^  0,345 


Chnn« 

S0„8H0  gewöhnl.  0,002 

„       „         180«  6,916 

80„5HO  gewöhnl.  0,049 

»       «         1800  0,456 

60„6HO  gewöhnl.  0,027 

„       ,         130«  0,337 


Orm- 


S0s,7H0  gewöhnl.    0,018 


,       n         100» 

8,161 

n        n          100« 

8,800 

80„8HO  gewöhnl. 

0,036 

80a,9HO 

0,005 

SO,,  lOHO       , 

0,088 

Zink  mit  metallischer  Oberfläche  wird  von  verdümiter 
Schwefelaftnre  (80$,  9  HO)  kaum  angegriffen  (der  Gewichts- 
TerluBt  betrag  fbr  1  CC.  des  mit  Alkohol  abgewaschenen 
Metalis  bei  zweistündiger  Einwirkung  von  50  CC.  der 
Säure  0,03  Grm.),  viel  leichter  aber,  wenn  es  durch  kur- 
zes Erhitzen  bei  Luftzutritt  sich  mit  einer  dünnen  Oxyd- 
schichte überzogen  hat  (bei  gleicher  Behandlung  wurden 
3,08  Grm.  gelöst).  Die  Einwirkung  der  concentrirten 
Säure  (S08,H0  und  SO«,  2  HO)  erfolgt  in  der  Wärme 
unter  Ent?rickelang  von  schwefliger  Säure,  die  der  schwäche- 
ren (SO«,  3H0  bis  SOs,  6H0)  unter  vorwiegender  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff  mit  wenig  schwefliger 
Säure,  bei  noch  gröfserem  Wassergehalt  der  Säure  unter 
Entwickelung  von  reinem  Wasserstoff. 

Käuflichen  2iink8taub  von  der  Rostberger  Hütte  fand  Al- 
dendorf,  wie  Stahlschmidt  (1)  mittheilt;  bestehend  aus 

Zn  Pb  Od  ZnO      ZnO,CO,  Unlöilichem    Summe 

89,99        8»47        4,09        49,76  8,29  0,89  99,99. 

In  Folge  der  feinen  Zertheilung  des  Zinks  zersetzt 
dieser  Staub  das  Wasser  langsam  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, in  24  Stunden  etwa  sein  gleiches  Volum  Wasser- 
stoff entwickelnd.  Läfst  man  denselben  mit  verdünnter 
Salz-  oder  Schwefelsäure  unter  Umrühren  bis  zum  Beginn 
der  Wasserstoffentwickelung  in  Berührung,  so  wird  der 
gröfiMre  Theil  des  Zinkoxydes  und  kohlens.  Zinkozjdes 
g^5rt,  während  die  Metalle  als  feines  graues  Pulver  zurück- 


Uak. 


(1)  In  dar  B.  168  «ngeHUirten  Abhandlung. 


220  UnorgaaUohe  Chemie. 

bleiben^   das  nach  dem  Abwaschen  zur  Anwendung   als 
Reductionsmittel  geeignet  ist. 
Phoiphor.  g    ßenault  (1)  hat  die  bereits   wiederholt  beschrie- 

benen Phosphorrerbindungen  des  Zinks  (2)  zum  G-egen- 
stand  einer  neuen  Untersuchung  gemacht.  Er  erhielt 
dieselben  durch  Weifsglühen  einer  Mischung  von  1  Aequiv. 
phosphors.  Magnesia  (2MgO,  HO,  PO5),  2  Aequiv.  Schwe- 
felzink und  7  Aequiv.  Kohle  in  einer  beschlagenen  Betörte, 
welche  mit  einer  zum  Rolhglühen  erhitzten  irdenen  Vor- 
lage (zwei  in  einander  gesteckten  Tiegeln)  verbunden  wurde. 
Hauptproduct  der  Destillation  war  1)  dichtes  Phosphor- 
zink ZuaP,  von  Bleifarbe  und  dem  specifischen  Gewicht 
1,21  bei  14^.  Es  ist  ziemlich  luftbeständig ,  schmilzt 
schwieriger  als  Zink  und  verflüchtigt  sich  wenig  über  seinem 
Schmelzpunkt;  mit  Schwefelblei  erhitzt  geht  es  unter  Ab- 
scheidung von  Blei  und  Phosphor  in  Schwefelzink  über; 
auch  durch  Digestion  mit  Schwefelkohlenstoff  wird  es  in 
Schwefelzink  verwandelt.  Renault*s  weitere  Angaben 
enthalten  Nichts  Neues.  2)  Erystallisirt,  in  verfilzten 
Nadeln  von  schwachem  Metallglanz  wird  dieselbe  Verbin- 
dung erhalten,  wenn  man  die  Dämpfe  in  einen  geräumi- 
gen und  stärker  erhitzten  Becipienten  einströmen  läfst.  Das 
krystallisirte  Phosphorzink  ist  leichter  veränderlich  als  das 
dichte,  haucht  an  der  Luft  Phosphorwasserstoff  aus  und 
wird  von  Säuren  mit  Heftigkeit  angegriffen.  Bei  einigen 
Darstellungen  waren  die  Nadeln  3)  mit  Erystallen  von 
gröfserem  Glanz  und  gröfserer  Beständigkeit  vermischt, 
flir  welche  die  Analyse  die  Zusanunensetzung  ZngP  ergab. 
Mit  den  vorhergehenden  bildeten  sich  femer  in  geräumigen 
Becipienten  4)  orangefarbene  bis  zinnoberrothe  oder  me- 
tallglänzende verfilzte  Nadeln,  die  an  der  Luft  erhitzt  mit 
Fhosphorflamme  brannten  und  phosphors.  Zink  zurücklie- 
fsen.    Die  rothe  Verbindung  erhielt  Benault  auch  neben 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  IX,  162 ;    im  AuBzag  Zeitscbr.  Ghem.  1866, 
678.  —  (2)  Jahresber.  f.  1849,  246 ;  f.  1856,  285 ;  t  1861,  116. 
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Nadeln  von  Metallglanz  ^  beim  Ueberieiten  von  Phosphor-  Ffco«piu>r. 
dampf  und  nicht  ganz  trockenem  Wasserstoff  über  roth- 
glühendes Zink^  oder  von  Phosphordampf  über  glühendes 
Zinkoxyd;  JSr  betrachtet  sie  nach  den  analytischen  Ergeb- 
nissen als  ein  Oxyphosphür;  dessen  Zusammensetzung 
bei  verschiedenen  Darstellungen  den  Formeln  ZnPO  und 
Z115P5O4  entsprach;  die  erwähnten  metallglänzenden  Nadeln 
ergaben  die  Formel  Zn7P704  (1).  Von  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  wird  die  rothe  Verbindung  nur  in  der  Wärme, 
unter  Bildtmg  von  phosphoriger  Säure  gelöst.  5)  Ein 
Gemenge  der  krystallinischen  Oxyphosphüre  hinterliefs  bei 
der  Behandlung  mit  Salzsäure ,  unter  Entwickelung  von 
Phosphorwasserstoff;  rothes  Phosphorzink  ZuaPs.  6)  Bei 
dem  Auflösen  gröfserer  Mengen  der  Verbindung  ZnaP 
in  verdünnter  Salzsäure ,  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure 
bleibt  Phosphorzink  ZnPs  zurück.  Dieses  ist  ein  gelbes 
amorphes  sehr  leicht  entzündliches  Pulver,  das  sowohl  durch 
Berührung  mit  Salpetersäure,  als  mit  chlors.  Kali  gemischt 
durch  leichte  Schläge  mit  der  gröfsten  Heftigkeit  verpufft. 
—  Ueber  die  Phosphorverbindungen  des  Cadmiums,  von 
welchen  CdsP  und  CdPs  erhalten  wurden,  stellt  Benault 
Mittheilungen  in  Aussicht. 

Malaffuti  (2)  beobachtete  auf  einem  von  der  Decke  ^''?'"*'^** 

o  \    /  Zinkozyd- 

einer  gemauerten  Abtrittsgrube  stammenden,  durch  Sehwe- 
feleisen  geschwärzten  Ziegelstein  weifse  bis  gelblich  weifse 
anscheinend  rhombische  Kryställcben,  welche  Zinkoxyd, 
Ammoniak  und  Wasser  enthielten.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Verbindung,  deren  künstliche  Darstellung  nicht  ge- 
lang, drückt  Malaguti  durch  die  Formel  (2ZnO,  NH3) 
-j-  6  HO  aus.  Kichtig  berechnet  führen  Seine  Resultate 
aber,  wie  A.  Müller  (3)  erinnert,  zu  der  Formel 
(3ZnO,2NH8)  +  12H0. 

(1)  Nach  Vigier  (Jfthresber.  f.  1861,  116)  bestehen  die  rothen 
Nadeln  ans  phosphors.  Zinkozyd,  gefärbt  durch  rothen  Phosphor.  -* 
(2)  Compt  rend.  LXII,  418;  J.  pr.  Chem.XCVII,  611;  Zeitscfar.  Chem. 
1866,  190;  Chem.  Centr.  1866,  590.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  256. 
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ztoko*?*d  ^'  ^'  B^cholz  (1)  hat  wie  Karsten  (2)  gefimdeB, 

dafs  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  einer  Lösung  yon 
Schwefels.  Natron  und  schwefeis.  Zink  Erystalle  des  Dop- 
pelsalzes ZnO,  SO3  4.  NaO,  SOs  +  4H0  erhalten  wer- 
den (3). 

Indium.  F.  Hoppe-Sejlcr  (4)  hat  im  Wolfram  von  Zinnwalde 

und  in  einem  solchen  von  unbekanntem  Ursprung  kleine  Men- 
gen von  Zink  und  Indium  aufgefunden ,  welche  nicht  in  der 
Form  Ton  Blende  vorhanden  sind.  Das  Indiumoxjd  ist 
bei  der  Zerlegung  durch  Königswasser  in  dem  sauren 
Auszug  enthalten^  beider  Anwendung  von  Scheibler's 
Verfahren  (5)  bleibt  es  vollständig  bei  dem  in  Wasser 
unlöslichen  Theil  der  Schmelze  zurück.  Der  Gehalt  an 
demselben  betrug  in  dem  zuletzt  genannten  Erz  0^0228  pC. 
Zur  qualitativen  Nachweisung  des  Indiums  genügt  es^  1  Ghm. 
des  fein  gepulverten  Wolframs  mit  Königswasser  auszu- 
kochen ^  die  Lösung  mit  kohlens.  Natron  zu  neutralisireU; 
nach  Zusatz  von  essigs.  Natron  mit  Schwefelwasserstoff 
zu  fällen  und  den  nochmals  auf  dieselbe  Weise  behandel- 
ten Niederschlag  spectralanalytisch  zu  prüfen. 

B.  Böttger  (6)  hat  in  dem  Ofenrauche  <1ftr  ^jnjtrfffft- 
öfen  auf  der  Juliushütte  bei  Goslar  Indium  in  nicht  uner- 
heblicher (etwa  0;1  pC.  betragender)  Menge  aufgefunden 
und  nach  dem  folgenden  Verfahren  isolirt.    6  bis  8  Pfrmde 


(1)  Arch.  pr.  Pharm.  [2]  CXXVII,  66.  —  (2)  L.  Gmelin*8  Hand- 
bnch  der  Chemie,  4.  Anfl.,  III,  42.  —  (8)  Da  die  LSsliöbkeit  diese« 
Salses  wenig  Ton  der  des  reinen  Zinksalsea  abweicht,  so  macht 
Bnohola  darauf  aufmerksam,  dafs  bei  der  Reinigung  des  Schwefels. 
Zinks  durch  Einleiten  von  Chlor  und  Digestion  mit  kohlens.  Zink  der 
Lösung  nicht  unmittelbar  kohlens.  Natron  zugesetzt  werden  darf,  wenn 
sie  krjstalUsirtes  schwefeis.  Zink  liefern  soll.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXL,  247 ;  J.  pr.  Cfaem.  C,  881 ,-  Zeitsohr.  Cbem.  1867,  27 ;.  Zeitsohr. 
anal.  Chem.  Y,  401.  •—  (6)  Jahresber.  f.  1861,  216.  —  (6)  J.  pr.  Cbem. 
XCVIII,  26;  DingL  pol.  J.  CLXXXII,  189;  Vierte^ahrssohr.  pr.  Pharm. 
XVI,  101;  im  Auszug  Zeitsehr.  Chem.  1866,  446;  Chem.  Centr.  1866, 
606 ;  PhU.  Mag.  [4]  XXXII,  881 ;  BuU.  soo.  ohim.  [2]  VI,  462. 
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Flngstaubs;  der  neben  Kohle  und  fremden;  aus  ^"^*"»- 
den  Sohomsteinen  stanunenden  Substanzen  Bcliwcfligs. 
Salze  und  Verbindungen  von  Kupfer^  Eisen ^  Zink,  Cad- 
miuni;  Arsen;  Thallium  und  Indium  enthält;  werden  mit 
roher  Salzsäure  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht;  die 
Mischung  durch  Leinwand  colirt  und  in  die  durch  längeres 
Stehen  geklärte  Flüssigkeit  mehrere  Tafeln  von  dickem 
Zinkblech  eingestellt.  Nach  etwa  6  stündiger  durch  öfteres 
Umrühren  unterstützter  Einwirkung  bei  mittlerer  Tempe- 
ratur ist  die  Wasserstoffentwickelung  beendet;  sämmtliche 
durch  Zink  fällbaren  Metalle  sind  dann  als  sammtschwarzes  ' 
Pulver  theils  auf  dem  Boden  der  Schale ;  theils  auf  dem 
Zinkblech  abgeschieden.  Man  sammelt  diesen  aus  Kupfer, 
Arsen ;  Cadmium;  Thalliimi;  Indium  (und  wohl  auch  Blei) 
bestehenden  Niederschlag  auf  einem  doppelten  Filter;  be- 
freit ihn  durch  sorgfaltiges  Auswaschen  von  der  anhängen- 
den eisenhaltigen  Flüssigkeit;  kocht  ihn  alsdann  eine  halbe 
Stunde  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  käuflicher 
Oxalsäure;  verdünnt  die  heifse  Mischung  mit  vielem  heifsem 
Wasser  und  filtrirt.  Die  Lösung;  welche  jetzt  noch  oxals. 
Cadmiumoxyd;  -Thalliumoxydul  und  -Indiumoxyd  enthält, 
wird  mit  Ammoniak  übersättigt;  der  entstehende  schleimige 
Niederschlag  von  Indiumoxydhydrat  zur  Entfernung  eines 
Cadmimn-  imd  Thalliumgehaltes  wiederholt  mit  Ammoniak 
ausgekocht  und  bis  zum  Verschwinden  der  Thalliumreaction 
ausgewaschen.  Das  so  erhaltene  Oxyd  ist  rein;  ein  etwai- 
ger Eisengehalt  desselben  läfst  sich  nur  nach  der  Methode 
von  Wink  1er  (1)  beseitigen.  —  Weniger  günstige  Eesul- 
tate  erhielt  GL  W  i  n  k  1  e  r  (2)  bei  Anwendung  dieses  Verfah- 
ren» auf  Freiberger  Zink.  Die  Ausfallung  des  Indiums 
au»  der  schwefeis.  Lösung  durch  Zinkplatten  war  nach 
zweiwöchenthchem  Contact  in  der  Kälte  noch  nicht  beendigt; 


(1)  Jabresber.  f.  1866,  282.   —   (2)   J.   pr.   Chem.   XCVIII ,    844; 
r.   Chem.  1866»   667 ;    Chem.  Centr.  1866,  898 ;    Dingl.  pol.  J. 
CLXXXU,  143. 
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erfolgte  aber  schnell  und  vollständig  in  der  Siedehitze. 
Dem  sorgfaltig  ausgewaschenen  Niederschlag,  welcher  noch 
fast  die  ganze  Menge  des  vorhanden  gewesenen  Eisens 
enthielt,  wurden  durch  zwei  Auskochungen  mit  Oxals&nre 
nur  Vs  bis  V4  <^^s  Indiums  nebst  fast  dem  ganzen  Eisen- 
gehalt  und  Cadmium,  Zink  und  Blei  entzogen, 
cadminm.  Vou  dcm  frühcr  erwähnten   Verhalten  des  Cadmium- 

osydkau.  Oxydes  zu  schmelzendem  Kalihjdrat  (1)  ausgehend  ,  hat 
St.  Me unier  (2)  Cadmiurnoxyd-Kali  in  folgender  Weise 
dargestellt.  Man  sättigt  geschmolzenes  Kalihjdrat  mit  Cad- 
miumoxjd,  fligt  der  flüssigen  Masse  so  lange  kalte  Kali- 
lauge in  kleinen  Mengen  zu ,  bis  der  jedesmal  entstehende 
und  sich  wieder  lösende  Niederschlag  bleibend  zu  werden 
anfangt  und  überläfst  alsdann  die  Mischung  dem  Erkalten, 
wo  sie  sich  mit  KrystaDen  von  Kalihjdrat  erfüllt,  welche 
die  Cadmiumverbindung  einschliefsen.  Von  der  überschtis- 
sigen  Lauge  und  dem  wenigen  abgeschiedenen  weifsen 
Pulver  getrennt  und  zwischen  Fliefspapier  getrocknet, 
lassen  sich  diese  Krystalle  in  trockener  Luft  aufbewahren. 
In  Wasser  lösen  sie  sich  zum  gröfsten  Theil,  indem  sie 
Cadmiumoxyd-Kali  in  der  Form  krystallinischer  Schuppen 
von  Perlmutterglanz  und  der  Farbe  des  Jodblei's  hinterlas- 
sen. Die  neue  Verbindung,  welche  nach  Meunier  Kali, 
Wasser  und  Cadmiumoxyd  enthält,  aber  nicht  genauer 
untersucht  wurde ,  ist  in  Wasser  unlöslich ;  durch  längeren 
Contact  mit  demselben  wird  sie  unter  Abscheidung  von 
Cadmimnoxydhydrat  zersetzt. 
8«ieii«.  Durch  Sättigen  einer  kalihaltigen  Lösung  von  Selen- 

ozydkaii.  säurc  mit  kohlens.  Cadmiümoxyd  und  Verdampfen  erhidt 
C.  V.  Hauer  (3)  ein  Doppelsalz  von  der  Formel  KO,  SeOs 
-j-   CdO,  SeOs  +   2  HO   in  wasserhellen   luftbeständigen 


(1)  Jahresher.  f.  1866,  163.  —  (2)Compt.  rend.  LXHI,  860;  Instit. 
1866,  282;  J.  pharm.  [4]  IV,  172;  Zeitschr.  Ohem.  1866,  618.  — 
(8)  Wien.  Acad.  Ber.  LIY  (2.  Ahth.),  209;  J.  pr.  Ghom.  XCIX,  471; 
Zeitsohr.  Chem.  1866,  678 ;    Chem.  Centr.  1867,  68 ;   Instit  1866,  400. 
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Kiystalleii;  welche  sich  ohne  Zersetzung  umkrjetaUiBiren 
lassen  und  bei  höherer  wie  bei  niedriger  Temperatur 
mit  demselben  Wassergehalt  anschiefsen.  Sie  gehören 
nadi  Krenner's  Bestimmung  dem  triklinometrischen 
System  an^  sind  mit  den  von  Marignac  (1)  beschriebe- 
nen^ in  höherer  Temperatur  krystallisirenden  schwefeis. 
AlkaUdoppelsalzen  des  Eisenoxyduls  und  Manganöxyduls 
isomorph  und  haben  gewöhnlich  durch  Vorherrschen  von 
ooPoo  tafelförmige  Ausbildung;  meistens  sind  sie  zu 
Zwillingen  verwachsen.  Bezüglich  ihrer  eingehenden 
krystallographischen  Beschreibung  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

Crace  Calvert  und  R.  Johnson  (2)  erhielten 
bezüglich  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Zinn 
die  folgenden  Resultate.  Bei  zweistündiger  Einwirkung 
von  50  CC.  der  Säure  auf  1  CC.  Metall  wurden  oxydirt  : 

darch  SO,,  HO    bei  150<>  3,010  Grm.'darch  SO,,  4  HO  bei  130<>  0,215  Gm. 


80,,  2  HO  .     „      0,640 
0O„8HO  n     »      0,470 


80„5HO   „     9      0,140 


I  Ina. 


Die  Einwirkung  des  Hydrates  SOs;  HO  erfolgt  unter  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  Säure  und  Abscheidung  von 
freiem  Schwefel;  auch  mit  SO3;  2 HO  tritt  nur  schweflige 
Säure  auf;  mit  SOs,  3  HO  wird  gleichzeitig  Schwefelwasser- 
stoff und  mit  den  beiden  schwächeren  Hydraten  vorwiegend 
Schwefelwasserstoff'  nebst  wenig  schwefliger  Säure  ent- 
wickelt   Vgl.  bei  Kupfer. 

Die  Angabe  von  Proust  (3),   dafs  Schwefel  auf  ge-   Kry^aiM- 
schmolzenes  Zinnchlorür  unter  Bildung  von  Zinnsulfid  und     •^^' 
Zinnchlorid  einwirkt^  fand  Schneider  (4)  nicht  bestätigt; 
es  bildet  sich  vielmehr  ^  analog  dem  Vorgang  bei  der  Ein- 
wirkung des    Selens    (S.   226),  Zinnchlorid,  welches   sich 
verflüchtigt;  und  Einfach-SchwefelzinU;  das  sich  im  Ueber- 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  881,  897.  —  (2)  In  der  8.  218  angefahrten 
Abhandlung.  —  (8)  L.  Gmelin^s  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aafl.,  HI, 
80.  — >  (4)  In  der  8.  220  angeführten  Abhandlung. 

JahrMb«rick«  f.  Cb«m.  •.  •.  w.  fHr  1816.  15 
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BchofB  des  Zinnchlorürs  löst  und  bei  dem   Erkalten  der 
Masse  in  Erystallen  abgeschieden  wird. 

Die  Selenverbindungen  des  Zinns  sind  von  B.  Schnei- 
der (1)  einer  neuen  Untersuchung  unterworfen  worden, 
mit  folgenden  Resultaten.  Einfach -Sabn^tfin  wird  loy- 
stalHsirt  und  in  vollkommen  reinem  Zustand  erhalten,  wenn 
>man  fein  gepulvertes  Selen  in  geschmolzenes  wasserfreies 
Zinnchlorür  einträgt  und  die  Mischung  so  lange  erhitzt,  bis 
sie  in  dünnen  Schichten  klar  und  durchsichtig  erscheint ; 
7  nach  der  Gleichung  2SnCl9  +  Se  =  SnSe  -f  SnOl«  bildet 
sich  Zinnchlorid,  welches  sich  verflüchtigt,  und  Einfach- 
Selenzinn,  welches  sich  im  überschüssigen  Zinnchlorür  löst 
und  bei  dem  Erkalten  krystallisirt ;  durch  Auslaugen  des 
erstarrten  Kuchens  mit  verdünnter  Salzsäure  werden  die 
Eiystalle  iaolirt.  Es  kann  femer  erhalten  werden,  indem 
man  das  nach  Uelsmann's  Angaben  (2)  durch  Zu- 
sammenschmelzen voü  3  Th.  Zinn  mit  2  Th.  Selen  darge- 
stellte Product  (dieses  enthält  gewöhnlich  freies  Zinn  bei- 
gemischt) fein  gepulvert  in  geschmolzenes  wasserfreies 
Zinnchlorür  einträgt,  worin  es  sich  in  bedeutender  Menge 
löst  und  bei  dem  Erkalten  wieder  krystallinisch  ausscheidet 
Die  Ejystalle  sind  Prismen  oder  Blättchen,  denen  des 
Einfach-Schwefelzinns  ähnlich  und  wahrscheinlich  mit  dem- 
selben isomorph ;  sie  haben  das  spec.  Gew.  5,24  (bei  15^), 
stahlgraue  Farbe  und  lebhaften  Metallglanz.  Sie  lassen 
sich  bei  LufUbschlufs  oder  im  Wasserstoffstrom  ohne  Zer- 
setzung erhitzen  (beigemengtes  Schwefelzinn  giebt  im 
letzteren  Fall  Schwefelwasserstoff),  bei  Luftzutritt  erhitzt 
gehen  sie  langsam  in  Zinnsäure  über.  Von  Natronlauge 
und  Ammoniakflüssigkeit  werden  sie  selbst  in  der  Siede- 
hitze kaum  angegriffen  (durch  dieses  Verhalten  unter- 
soheiden  sie  sich  von  dem  auf  nassem  Wege  dargestellten 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXYII,  624;  Ghem.  Centr.  1866,  529;  im  Ana- 
log J.  pr.  Chenu  XCVIU,  236;  Zeitsohr.  Ghem,  1866,  340;  Ball.  soc. 
chim.  [2]  VI,  449.  —  (2)  J«hrosber.  f.  1860,  91. 
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Einfach-Seleimim);  von  Schwefel-  und  SelenalkaEmetallen  ■•nr^'*di 
aber  mit  rother  Farbe  gelöst.  Siedende  Saksänre  zersetzt  **""•* 
sie  langsam  unter  Entwickelung  Ton  Selenwasserstoff^ 
eoncentrirte  siedende  Salpetersäure  fkrbt  sie  braunroth 
durch  ausgeschiedenes  Selen  und  führt  sie  zuletzt  in  sele- 
nige und  Zinnsfture  über;  von  Königswasser  werden  sie 
leicht  gelöst  Eine  innige  Mischung  von  2  Molecülen  Ein* 
fach-Selenzinn  (4  Th.)  und  2  Molecülen  Jod  (5  Th.)  ver- 
flüssigt sich  bei  mäfsigem  Erwärmen  und  erstarrt  zu  einer 
rothbraunen  Masse  ^  welche  von  SchwefelkohlenstofP  unter 
Hinterlassung  von  Zweifach-Selenzinn  (nebst  wenig  Ein- 
fach-Selenzinn  und  Selen)  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit 
gelöst  wird.  Die  Lösung  liefert  durch  Verdunstung  zuerst 
wenige  dunkelrothe  SelenkrystaHe^  später  bis  auf  den 
letzten  Tropfen  chromrothe  octa^drische  Ejrystalle  von  Zinn- 
jodid.  Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung  2SnSe 
-f-  4  J  sr  8n J4  -f-  SnScj.  Wendet  man  die  doppelte  Menge 
Ton  Jod  an^  so  erfolgt  die  Einwirkung  eben  so  leicht  und 
ohne  Freiwerden  von  Jod,  nach  der  Gleichung  SnSe  -f-  4  J 
as  gnJ4  -f-  8e ;  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff 
bleibt  der  gröfste  Theil  des  Selens  zurück.  Eine  Lösung 
von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  wirkt  auf  Einfach-Selenzinn 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  derselben  Weise  ein ; 
überschüssiges  Jod  bleibt  unverbunden  neben  Selen  in 
der  Lösung.  Verbindungen  des  Selens  mit  Jod  können 
demnach  auf  diesem  Wege  nicht  erhalten  werden.  Brom 
verhält  sich  gegen  Einfach-Selenzinn  dem  Jod  analog;  es 
wird  von  demselben  in  der  Kälte  unter  Zischen  imd  Er- 
v^Krmung  aufgenommen^  ruhiger  wenn  es  dem  mit  Schwefel- 
kohlenstoff übergossenen  Selenzinn  unter  Umschütteln  zu- 
gesetzt wird.  Die  Producte  sind  nach  dem  Verhältnifs  der 
Substanzen  :  Zinnbromid  und  Zweifach-Selenzinn,  oder 
Zinnbromid  und  Selen ;  entsprechend  den  Gleichungen 
2SnSe  +  4Br  =  SnBr*  +  SuSe, ;  SnSe  +  4Br  =  SnBr* 
-|-  8e.  Werden  mehr  als  2  Molecüle  Brom  auf  1  Molecül 
Selenzinn  angewandt^  so  entstehen  gleichzeitig  Selenbromide 

15* 
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«»<«»  im  (vgJ-  S.  130).  Zwei/ach'8ekn9inn  läfst  sich  auf  trockenem 
ziDB«.  '\^Qg^  wegen  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  in  der  Wärme 
weder  durch  Erhitzen  einer  Mischung  der  Elemente,  noch 
nach  dem  fUr  die  Darstellung  des  Musivgoldes  üblichen 
Verfahren  erhalten  und  die  von  Little  (1)  als  solches 
beschriebene  Verbindung  kann  daher  nach  Schneider 's 
Vcrmuthung  nur  Einfach-Selenzinn  gewesen  sein.  Unter 
Benutzung  des  oben  angegebenen  Verhaltens  von  Jod 
zu  Einfach-Selenzinn  läfst  sich  dasselbe  zweckmäfsig  m 
folgender  Weise  darstellen.  Man  zerreibt  5  Th.  Jod  mit 
8  bis  10  Th.  reinem  krjstallisirtem  Zinnjodid  (S.  229), 
bis  die  Mischung  homogen  erscheint,  mengt  dieselbe  durch 
anhaltendes  gelindes  Beiben  innig  mit  4  Th.  geschlämmtem 
Einfieich  -  Selenzinn ,  setzt  unter  schnellem  Umrühren  so 
viel  Schwefelkohlenstoff  hinzu,  dafs  eine  breiartige  Masse 
entsteht,  und  behandelt  diese  mit  einer  gröfseren  Menge 
Schwefelkohlenstoft,  um  das  Zinnjodid  zu  lösen.  Nach  dem 
Auswaschen  mit  Schwefelkohlenstoff  bleibt  das  Zweifach- 
Selenzinn  als  undeutUch  krjstaüinisches,  nach  dem 
Trocknen  dunkel  rothbraunes  Pulver  vom  spec.  Gew.  4,85 
zurück.  War  das  Jod  mit  dem  Einfach-Selenzinn  nicht 
sehr  innig  gemischt  (was  durch  den  Zusatz  des  Zinnjodides 
erleichtert  wird),  so  bleibt  dem  Product  in  Folge  ungleich- 
förmiger Einwirkung  Einfach-Selenzinn  und  Selen  beige- 
mengt. Das  Zweifach-Selenzinn  färbt  sich  beim  Erhitzen 
auf  100®  vorübergehend  dunkler.  Von  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren  wird  es  nicht,  von  concentrirter  siedender 
Salzsäure  kaum  angegriffen,  gegen  Salpetersäure  und 
Königswasser  zeigt  es  das  Verhalten  des  Einfach-Selenzinns. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  es  in  der  Wärme 
eine  olivengrüne  Lösung,  aus  welcher  beim  Eingiefsen  in 
vieles  Wasser  Selen  als  rothes  Pulver  abgeschieden  wird, 
während  schwefeis.   Zinnoxyd  gelöst  bleibt.      Von  alkali- 


(1)  Jahresher.  f.  1859,  94. 
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sehen  Laufen  und  von  Ammoniak  wird   es  schon  bei  fire-  ••!•»▼«*»■• 

o  O         dnagn   Am 

wohnlicher  Temperatur  mit  blutrother  Farbe  aufgenommen  **"™^ 
und  ans  dieser  Lösung  durch  Säuren  wieder  pulverig  ge- 
flUlt.  Ein  Molecül  Zweifach-Selenzinn  schmilzt  mit  zwei 
Molecttlen  Jod  bei  mäfsigem  Erwärmen  zu  einer  dunkel* 
rothen  Flüssigkeit,  aus  welcher  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
Jod  imd  später  Zinnjodid  sublimiren  und  die  sich  nach 
dem  Erstarren  durch  Schwefelkohlenstoff  in  lösliches  Zinn- 
jodid und  zurückbleibendes  Selen  zerlegen  läfst.  Dieselbe, 
der  Gleichung  SnSej  -f-  4  J  =  SnJ«  -f-  Sej  entsprechende 
Reaction  findet  auch  bei  der  Einwirkung  einer  Lösung  von 
Jod  in  Schwefelkohlenstoff  auf  Zweifach  -  Selenzinn  statt. 
Brom  zeigt  ein  analoges  Verhalten.  Die  Darstellung  einer 
Verbindung  von  ähnlicher  Zusammensetzung  wie  jene, 
welche  beim  Erhitzen  von  Jod  mit*  Zweifach-Schwefelzinn 
entsteht  (1),  gel&ug  Schneider  nicht. 

Krystallisirtes  Zinnjodid  wird  nach  R.  Schneider  (2)  ^^2*««. 
am  bequemsten  erhalten,  indem  man  1  Th.  Zinnfeile  in  ^^^ 
einem  verschliefsbaren  Geföfse  mit  6  Th.  Schwefelkohlen- 
stoff übergiefst,  unter  guter  Abkühlung  allmälig  4  Th.  Jod 
in  kleinen  Portionen  einträgt  und  die  über  dem  unange- 
griffenen  Zinn  stehende  Lösung,  sobald  sie  eine  rein 
gelbe  Farbe  zeigt,  abgiefst  imd  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur der  Verdampfung  überläfst.  1  Th.  Schwefelkohlenstoff 
löst  bei  mittlerer  Temperatur  1,45  Th.  Zinnjodid. 

Dafs  bei   der  Röstung  von  Zinn-  und  Bleilegirungen     »»•*• 
das   Zinn    schneller   öxydirt  wird   als  das  Blei,  hat  unter 
P.  Bolley's  Leitung  Crinsoz  (3)  durch  einige j Versuche 
festgestellt 

Stalman  (4)  hat  Beiträge   zur   Kenntnifs  der  Ein- 
wirkung des  Wassers  auf  metallisches  Blei  geliefert  (5). 

(1)  Jahresber.  f.  1860,  186.  —  (2)  In  der  8.  228  angefOlirten  Ab- 
handlnng.  —  (8)  Aus  Sebweiseriscfae  polytecfan.  Zeitscbrift  XI,  120  in 
DIngl.  pol.  J.  CLXXXII,  78.  -  (4)  Dingl.  poL  J.  GLXXX,  866;  ZeKscbr. 
Cbem.  1866,  416;  Obern.  Centr.  1866,  881.  ^  (5)  Vgl.  Jabreeber.  f. 
1866,  883  und  die  dort  angefttbrte  Litteratnr. 
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^'^-  Von  der  Beobachtang  aaBgehend,  daft  blanke  Bleifolie  von 
destiUirtem  Wasser  zuweilen  angegriffen  wurde  ^  suweilen 
nicht  oder  kaum  merklich,  vermuthete  Er,  dafs  nicht  die 
absolute  Reinheit  des  Wassers,  sondern  Tiehaehr  ein  sehr 
geringer  Gehalt  an  flüchtigen  Substanzen  die  wesentliche. 
Bedingung  für  die  Wirksamkeit  desselben  sei,  und  fand 
diese  Vermuthung  durch  die  folgenden  Versuche  bestätigt 
Hartes  Wasser  von  der  Oker  (1)  bei  Braunschweig  wurde 
destillirt  und  das  Destillat  in  12  Fortionen  aufgesammelt 
Die  erste  Fortion  erzeugte  auf  eingetauchtem  blankem  Blei 
rasch  den  bekannten  krystalEnischen  weifsen  Absatz  in 
reichlicher  Menge,  die  folgenden  Portionen  in  geringerem 
und  abnehmendem  Ghrade,  die  letzte  war  nahezu  ohne  alle 
Wirkung.  11  Proben  dieses  indifferenten  destiUirten  Was- 
sers wurden  nun  mit  Ammoniakflüssigkeit  in  dem  Verhält- 
nifs  versetzt,  dafs  die  erste  0,1  pC,  die  letzte  0,0001  pC, 
Ammoniumozyd  enthielt,  Es  ergaben  die  drei  schwächsten 
dieser  Mischungen  (0,0001 ;  0,0002 ;  0,0004  pC.  enthaltend) 
denselben  reichlichen  Absatz  wie  das  active  destiUirte 
Wasser  und  in  eben  so  kurzer  Zeit  (10  bis  15  Minuten) ; 
die  8.  und  7.  (mit  0,00078  und  0,0015  pC.)  einen  geringe- 
ren, erst  nach  24  Stunden  erscheinenden,  die  sechs  stärksten 
(mit  0,0031  bis  0,1  pC.)  blieben  dagegen  ohne  alle  Ein- 
wirkung. Solches  active  Wasser  verliert  seine  Wirksam- 
keit wieder  durch  längeres  (lV«atUndiges)  Kochen  für  sich 
oder  durch  kürzeres  mit  kohlens.  Baryt.  —  Indifferentes 
Wasser,  das  mit  sehr  kleinen  Mengen  von  Salpetersäure 
versetzt  wurde,  zeigte  ein  ähnliches  Verhalten ;  es  erzeugte 
bei  einem  Gehalt  von  0,00078  bis  0,003  pC.  Salpetersäure- 
hydrat einen  reichlichen,  mit  0,012  pC.  nur  einen  spur- 


(1)  Dieses  (EUsenoxyd,  Kalk,  Bittererde  und  Sofawefels&iire  enthal- 
tende) Waeser  wird  durch  Sand  filtrirt  und  mittelat  einer  Waaserhnnat 
in  die  itädtiache  Leitung  getrieben ;  ee  enthält  auch  nach  langem  Ver- 
weilen in  der  Bleiröhre  der  Leitung  keine  Spur  Ton  Blei  und  Terhftit 
eich  gegen  das  blanke  Metall  nahezu  indifferent. 
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weisen  Absatz ;  mit  gröfserem  Gehalt  blieb  es  unwirksam.     ^^^' 
Actives  Wasser  ändert  seine  Eigenschaften  nicht,  wenn  es 
mit  Ammoniak  und  Salpetersäure  in  den  angeführten  ge- 
ringen  Mengen   und   in   dem  zur   genauen  Neutralisation 
erforderlichen  Verhältnifs   versetzt   wird   (ob   indifferentes 
Wasser  durch  Zusatz  so   geringer  Mengen  von  Salpeters. 
Ammoniak  activ  wird,  ist  nicht  angegeben).    Die  Wirksam- 
keit des  activen  Wassers  setzt  die  Gegenwart  der  freien 
Kohlensäure   und  den  Zutritt  der   Luft  voraus;  sie  zeigt 
sich  nicht  bei  Luftabschlufs  (in  einer  vollständig  mit  Was- 
ser erfllllten  Flasche  z,  B.),  auch  tritt  sie  nicht  ein  bei  Gegen- 
wart von  Luft,  wenn  die  Kohlensäure   durch  ein  Absorp- 
tionsmittel voUständig  entfernt  wird  (in  diesem  FaUe  büden 
sich  nur  wenige  weifse,  von  dem  krjstallinischen  Bleisalz 
sehr   verschiedene  Flocken) ;  femer  scheint'  sie  von    der 
Berührung  des  Blei's  mit   dem   Glasgel^lfse  abhängig  zu 
sein :  eine  Bleiplatte,  die  in  actives  Wasser  getaucht  war, 
welches    ein   Becherglas   zur   Hälfte    erftillte,    blieb    eine 
Woche  lang  unangegriffen,  als  sie  den  Boden  des  Gef&fses 
nicht  berührte.  —  In   allem  Wasser  überzieht  sich  blanke 
Bleifolie  zuerst  mit  einem'  dünnen  grauen  Ueberzug  von 
Suboxyd,  auf  welchem  (oder  in  dessen  nächster  Nähe  an 
dem  Glase)  sich  in  activem  Wasser  ein  dünner,  fest  haften- 
der, nicht  krystallinischer  Hauch  ansetzt,  der  seinerseits  die 
Unterlage  für  das  bald  erscheinende  lockere  weifse  schuppig 
krystallinische  Sediment  bildet,  das  sich  auf  der  Oberfläche 
des  Blei's  in  ungleichförmig  vertheihen,  V2  bis  2  Centimeter 
dicken  Schichten  abscheidet.    Obgleich  stets  von  derselben 
änTseren  Beschaffenheit  (zuweilen  ist  es  rein  gelb  gefilrbt), 
ist  dieses  Product  doch  von  schwankender  Zusammensetzung 
und  scheint   ein  blofses  Gemenge    verschiedener  Verbin- 
dungen von  Kohlensäure,  Bleioxjd  und  Wasser  zu  sein. 
Bei  der  Analyse  verschiedener  Proben  erhielt  Stalman 
Resultate,  welche  den  empirischen  Formeln  8PbO,  200» 
-f  8H0;  8PbO,4CO,  +  6H0;   SPbO,  llCO,  +  6H0 
entsprachen.      Das  von   diesen  Niederschlägen  abfiltrirte 
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Wasser  war  stets  völlig  bleifreL  —  Dafs  die  BUdung  der 
fraglichen  Bleisalze  durch  einen  sehr  geringen  Gehalt  des 
Wassers  an  kohlens.  Ammoniak  veranlalst  wird  und  dafs 
vollkommen  reines ;  mit  Schwefelsäure  destillirtes  Wasser 
auf  reines  (ganz  zinnfireies)  Blei  nicht  einwirkt,  hat  auch 
R.  Böttger  (1)  gefunden, 
rahi^'rid  J.  Nie  kl  Äs  (2)  hat  bei  der  Wiederholung  der  auf 

die  Existenz  des  Bleiperchlorides  (PbCls)  bezüglichen 
Versuche  von  S obrere  und  Selmi  (3)  die  Ergebnisse 
dieser  Forscher  bestätigt.  Nach  Ihm  entsteht  die  genannte 
(im  festen  und  reinen  Zustand  nicht  isolirte)  Bleiverbindung 
immer ;  wenn  Chlorblei  bei  Gegenwart  einer  Lösung  von 
alkalischem  Chlormetall  mit  Chlor  behandelt  wird,  und 
zwar  um  so  reichlicher,  je  concentrirter  diese  Lösung  ist; 
die  Anwendulig  einer  Chlorcalciumlösung,  wie  sie  als 
Mutterlauge  bei  der  Krystallisation  dieses  Salzes  zurück- 
bleibt,  i8t  daher  am  zweckmSfsigsten.  Man  bringt  dieselbe 
in  eine  Betörte;  welche  das  Chlorblei  bereits  enthält ^  leitet 
Chlor  bis  zur  vollkommenen  Sättigung  ein  (die  Betorte 
wird  zu  diesem  Zweck  umgekehrt)  und  giefst  zuletzt  die 
tiefgelbe ;  in  verschlossenen  Gefäfsen  ziemlich  haltbare 
Flüssigkeit  ab.  Sie  enthält  die  beiden  Chloride  in  dem 
Verhältnifs  PbClg  :  16CaCl,  welches  Nicklds  als  auf 
eine  bestimmte  Verbindung  hinweisend  betrachtet  Mit 
concentrirteren  Chlorcalciumlösungen  bildet  sich  zwar  eine 
gröfsere  Menge  des  Perchlorides ,  die  Flüssigkeit  erstarrt 
aber  bald  in  Folge  der  Ausscheidung  von  Chlorcalcium; 
mit  Lösungen  von  Chlorkalium  und  Chlomatrium  werden 
nur  geringe  Mengen  erhalten.  Die  gelbe  Lösung  zeigt 
das  Verhalten  höherer  Chlorverbindungen;  sie   giebt  mit 


(1)  Jahresbericht  dei  physikalischen  Vereins  an  Frankfurt  a.  M., 
für  1865-66,  S,  58.  —  (2)  Gompt.  rend.  LXIII,  1118;  Ann.  obuD.phyi. 
[4]  X,  823;  Instit.  1866,  412;  J.  pharm.  [4]  V,  92;  J.  pr.  Chem.  C, 
494;  Zeitschr.  Chem.  1867,  45;  Bill.  Am.  J.  [2]  XLm,  94.  —  (8)  Jah- 
resber.  f.  1850,  822. 
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Maannchlorttr  einen  brannen  I4iederschla&:  Ton  Mancran-      ^Jf- ^ 
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snpero^Td,  mit  eBsigs.  Bleioxyd  einen  weiften  Niederschlag, 
der  beim  Erwärmen  in  braunes  Snperoxjd  übergeht^  mit 
Salpeters.  Bleioxyd  eine  weifse  Fällung;  die  sich  in  der 
Wärme  nicht  verändert.  Wismuthsalze  fällt  sie  nicht, 
Blattgold  löst  sie  mit  Leichtigkeit.  Sie  bleicht  femer  orga- 
nische Farbstoffe  und  bräunt  die  Kohlehydrate  mehr  oder 
weniger  leicht.  Mit  vielem  Wasser  gemischt  bildet  sie 
allmäKg  einen  braunen  Niederschlag  von  Bleisuperoxyd 
nach  der  Gleichung  PbClg  -f  2H0  =  PbO,  +  2 HCl; 
durch  Lösungen  alkalischer  kohlens.  Salze  wird  sie  in 
derselben  Weise  zersetzt  und  erzeugt  daher  in  Wässern, 
die  kohlens.  Kalk  enthalten ,  sogleich  eine  braune  Färbung. 
Die  Aetherverbindung  des  Bleiperchlorides  entsteht,  wenn 
eine  Mischung  von  syrupdicker  Phosphorsäure  und  wasser- 
fireiem  Aether  mit  der  gelben  Lösung  geschüttelt  wird, 
wo  bei  nicht  zu  geringer  Menge  des  Wassers  sich  über 
der  wässerigen  Flüssigkeit  zwei  Schichten  bilden,  von 
welchen  die  untere  dickliche  und  gelbgefärbte  nach  N  i  c  k  1  d  s 
die  Aetherverbindung  darsteUt  (sehr  concentrirte  wässerige 
Lösungen  erstarren  bei  dieser  Behandlung  zum  Brei).  Sie 
mischt  sich  nicht  mit  dem  darüber  schwimmenden  Aether, 
enthält  aber  stets  noch  Wasser,  Phosphorsäure  und  Salz- 
säure und  ist  sehr  leicht  veränderlich ;  sie  gab  daher  auch 
keine^  übereinstimmende  analytische  Resultate.  Li  ihrem 
Verhalten  ist  sie  den  analogen  Verbindungen  des  ThaDium- 
perchlorides  (1)  ähnlich;  mit  einigen  Alkaloiden  (Morphin, 
Cinchonin,  Brucin,  nicht  aber  mit  Chinin  imd  Strychnin) 
eraeugt  sie  characteristische  gelbe  oder  rothe  Färbungen. 

W.  Schmid  (2)  kam   bei  Versuchen  über   die  Ein-    ^^^^ 
Wirkung  des  Lichtes  auf  Jodblei  zu  dem   Ergebmfs,  dafs 
trockenes  Jodblei  vom.  Lichte  nicht  afficirt  wird  und  auch 
das  feucht  gehaltene  nur  Im  directen  Sonnenlicht  und  bei 

(1)  Jabresber.  f.  1864 ,  352.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CXXVII ,  498 ; 
Zeitiohr.  Ohem.  1866,  817 ;  Ghem.  Centr.  1866,  606 ;  Bull.  goo.  ohim. 
[3]  VU,  158;  N.  Arch.  ph.  nat  XXVI,  347. 
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Luftsutritt  eine  Zerlegnng  erfährt,  durch  welche  Jod  wob- 
geBchieden  und  kohlens.  Bleioxyd  und  Bleisuperozjd  ge- 
bildet wird.  Alle  jodabsorbirenden  SubBtanzen  beBchleuni- 
gen  diese  Veränderung  (l),  welche  bei  reinem  feuchtem 
Jodblei  Bo  langsam  erfolgt ,  dafs  sie  erst  nach  Monaten 
bemerkbar  ist.  Chlorblei  verändert  sich  nicht  im  Licht. 
Bieioi7d.  Payen   (2)    hat    die    Bedingungen    näher    ermittelt, 

unter  welchen  sich,  nach  dem  von  Ihm  schon  firüher  (3) 
angegebenen  Verfahren,  basisch-essigs.  Bleioxyd,  Bleioxyd- 
hydrat sowie  wasserfreies  Bleioxyd  in  krystallisirtem  Zu- 
stand erhalten  lassen.  Zur  Darstellung  von  dreibasisch- 
essigs.  Bleioxyd,  3PbO,  GÄOs,  HO,  giefst  man  100  Vol. 
einer  bei  30^  gesättigten  wässerigen  Auflösung  yon  neutra- 
lem essigs.  Bleioxyd  in  100  Vol.  siedendes  (und  durch 
halbstündiges  Kochen  von  aller  Kohlensäure  befreites) 
destUlirtes  Wasser  und  setzt  dann  100  VoL  einer  Mischung 
von  80  Vol.  Wasser  (von  60®)  und  20  Vol.  kohlensäure- 
freiem  Ammoniak  zu.  In  der  sogleich  verschlossenen 
Flasche  bilden  sich  beim  Erkalten  zahlreiche,  concentrisch 
vereinigte,  nadeiförmige  Prismen,  welche  nach  dem  Ab- 
waschen mit  ausgekochtem  Wasser  die  reine  Verbinduz^ 
darstellen.  —  Vermischt  man  100  Vol.  einer  bei  lö  bis 
16®  gesättigten  wässerigen  Lösung  dieses  basischen  Salzes 
mit  50  Vol.  ausgekochten  und  wieder  erkalteten  destillirten 
Wassers  und  dann  mit  einer  Mischung  von  20  Vol.  Am- 
moniak und  30  Vol.  Wasser,  so  bilden  sich  in  der  ver- 
schlossenen Flasche  bei  20  biB  25®  glänzende,  das  Licht 
stark  brechende  octa6drische  Krystalle  von  Bleioxyd- 
hydrat, 3PbO,  HO.  —  Versetzt  man  eine  kurze  Zeit  im 
Sieden  erhaltene  und  dann  in  siedendes  Wasser  gestellte 
Mischung  von  100  Vol.  der  bei  15  bis  16®  gesättigten  Lö- 
sung  des    dreibasischen    essigs.    Bleioxyds  und    50    VoL 


(1)  Vgl.  anch  Jahresber.  f.  1865,  280.   —   (2)  Aan.  oh.  phjs.  [4] 
VIII,  802;  Zeiteohr.  Ghem.  1886,  676.  —  (8)  L.  Gmelin^s  HiuidbMll 

der  Chemie,  4.  Aafl.,  III,  104,  107. 
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Wasaer  mit  einer  Mischmig  von  30  Vol.  Ammoniak  und 
20  VoL  (vorher  auf  80®  erwärmtem)  Wasser,  so  bilden 
sich  Bohon  nach  einer  Minute  gelbliche ,  rhomboidale, 
strahlenförmig  sich  vereinigende  Lamellen  von  wasserfreiem 
Bleioxyd.  Beim  weiteren  Abkühlen  bilden  sich  auch 
E[rystalle  des  Hydrats. 

J.  Löwe  (1)  hat  die  basisch-salpeters.  und  e8sig8.,^p,rt«„.^„4 
Salze  des  Bleioxydes  einer  Bevision  unterworfen  und  '^fi^.' 
besüglich  der  ersteren  Berzelius'  Angaben  (2)  bestätigt. 
Zweifach'basiseh'salpeters.  Bleioxyd,  2PbO,  NOs  -f  4H0  (3), 
erhielt  Löwe  in  der  im  vorjährigen  Berichte  S.  242  an- 
gegebenen Weise ;  das  dreifach-basische  durch  Mischen  der 
wässerigen  Lösungen  von  dreifach-basisch-essigs.  Blei- 
oxyd (3  PbO,  C4H8O8)  und  Salpeters.  Kali  (ein  Ueberschuls 
des  esfligs.  Salzes  löst  den  Niederschlag  wieder  auf).  Es 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig  aber  leichter  als  das  vorher- 
gehende löslich,  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Weingeist  krystallinisch  gefallt  und  krystallisirt  aus  der 
heifs  gesättigten  Lösung  in  kleinen  harten  Säulen.  Es 
wurde  mit  verschiedenen,  den  Formeln  3 PbO,  NOj  -f-  HO 
und  2  (3  PbO,  NOs)  -f-  HO  entsprechendem  Wassergehalt 
beobachtet.  Das  sechsfach-basische  Salz,  6PbO,  NO5  -|- 
HO,  wird  aus  der  Lösung  der  beiden  anderen  Salze  durch 
überschüssiges  Ammoniak  als  ganz  unlöslicher  feiner 
weifser  Niederschlag  mit  den  von  Berzelius  angegebenen 
Eigenschaften  gefällt.  —  Bei  der  Untersuchung  der  basisch- 
essigg.  Salze,  über  welche  wir  den  Bericht  hier  anschliefsen, 
ging  Löwe  von  der  Voraussetzung  aus,  dafs  diese  sich 
mit  Salpeters.  Kali  unter  Bildung  der  correspondirenden 
basisch-Balpeters.  Salze  umsetzen,  welche  durch  ihre  Schwer- 
lösfichkQit  und  ihre  Beständigkeit  zu  genauen  Bestimmun- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XGVm,  385 ;  Zeitscbr.  Cbem.  1866,  629.  — 
(3)  L.  Gmeliii*8  Handbnoh  der  Chemie,  4.  Aafl.,  HI,  146  ff.  — 
(I)  Lowe  beseiohiiet  dieses  Bak  alf  einfaoh-basisoli,  das  Sals  SFbO, 
HO^  als  sweilMih-baaitoh  u.  s.  w. 
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^R^n   besser  efeeienoet    sind:  Er   schlofs  demnach  auf  das 
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•JJ^LS!!!.'  zweifach-  oder  dreifach-basisch-eßsigs.  Salz,  wenn  die  Fäl- 
lung mit  Salpeters.  'ELali  zweifach-  oder  dreifach<-basisch- 
Salpeters.  Salz  lieferte.  Die  wesentlichen  Ergebnisse  Seiner 
zahlreichen  Versuche  sind  folgende.  Es  sind  nur  drei 
essigs.  Salze  des  Bleioxjdes  mit  Sicherheit  anzunehmen, 
das  neutrale,  PbO,  CiHsO^;  das  zweifach-basische  2PbO, 
CiHsOs;  und  das  dreifach-basische,  3PbO,  C4H8O8  (was- 
serfrei gedacht);  anderthalbfach-  und  sechsfach-basisches 
Salz  scheinen  nicht  zu  existiren.  Das  in  Wasser  und 
in  90  pC.  Weingeist  leicht  lösliche  zweifach-basische  Salz 
entsteht  bei  der  Behandlung  von  1  Aeq.  Bleioxyd  mit  der 
Lösung  von  mindestens  1  Aeq.  oder  von  überschüssigem 
neutralem  Salz.  Es  bildet  sich  femer  bei  der  Auflösung 
des  dreifach-basischen  Salzes  in  der  Lösung  des  neutralen  : 
3PbO,  C4H3O8  +  PbO,C4H80s  =  2(2PbO,  0^08),  und 
bei  der  unvollständigen  Zersetzung  des  neutralen  Salzes 
durch  Ammoniakflüssigkeit  oder  durch  causlische  Lauge, 
üeberschüssiges  Ammoniak  fäUt  aus  seiner  wässerigen  Lö- 
.  sung  dreifach-basisches  Salz  nebst  Bleioxydhydrat :  4  (2PbO, 
C4H8O8)  +  2NH3  +  3H0  =  2(3PbO,  C4H8OS)  + 
2PbO,  HO  +  2C4H8(NH4)04.  Dreifach-basisches  Salz 
entsteht  femer,  wenn  eine  Lösung  des  neutralen  Salzes 
(1  Aeq.)  mit  mindestens  2  Aeq.  reinem  Oxyd  (von  roher 
Glätte  sind  gegen  3  Aeq.  erforderlich)  digerirt  wird.  Durch 
längere  Digestion  von  6  Th.  neutralem  essigs.  Bleioxyd 
(1  Aeq.)  mit  30  Th.  Wasser  und  7  Th.  (2  Aeq.)  feinge- 
riebener guter  Bleiglätte,  bis  der  ungelöste  Bückstand 
völlig  weifs  erschien,  erhielt  Löwe  vorwiegend  das  zwei- 
fach-basische Salz  in  Lösung,  während  der  schlammige 
Absatz  aus  dreifach-basischem  Salz  und  kohlens.  Bleio^d 
bestand.  Bei  Anwendung  von  6  Th.  des  neutralen  Salzes 
und  14  Th.  (4  Aeq.)  Bleiglätte  enthielt  die  Lösung  das 
dreifach-basische  und  auch  in  dem  kry stallinischen ,  unter 
Zurücklassung  einer  beträchtlichen  Menge  von  Bleiglätte 
und  kohlens.  Bleioxyd  in  siedendem  Wasser  löslichen  Ab- 


Blei.  287 


säte  konnte  nur  das  dreifach-basische,  nicht  aber  das  ^B^iMh. 
sechsfach-basische  Salz  nachgewiesen  werden.  Dreifadi-  •JJSJT"' 
basisches  Salz  wird  femer  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Kalihydrat  zu  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  und  durch 
Vermischen  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  über- 
schüssiger Ammoniakflüssigkeit  gefällt.  Iit  seideglänzenden 
Nadeln  erhält  man  eS;  wenn  man  100  CC.  der  kalt  gesät- 
tigten Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  100  CG.  Wasser 
verdünnt;  die  Mischung  in  40  bis  50  CC.  Ammoniakflüs- 
sigkeit eingiefst  und  das  Ganze  vor  Luftzutritt  geschützt 
einige  Zeit  im  Wasserbade  erwärmt  (vgl.  S.  234) ;  versetzt 
man  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  nur  mit  V»  ihres 
Volums  an  Ammoniakflüssigkeit;  so  entsteht  zweifach-ba- 
siches  Salz  nebst  einem  Niederschlag  von  dreifach-basi- 
schem, mit  weniger  als  Vs  Volum  wird  nur  das  zweifach- 
basische Salz  erhalten.  Das  dreifach-basische  Salz  wird 
durch  weitere  Behandlung  mit  Ammmoniak  weder  in  der 
Kälte  noch  in  der  Wärme  in  sechsfach-basisches  Salz  ver- 
wandelt, sondern  theüweise  unter  Abscheidung  von  krystal- 
lisirtem  Bleioxydhydrat  oder  gelbem  Bleioxyd  zersetzt; 
auch  bei  der  Digestion  mit  Bleioxyd  (das  hierbei  nicht  an- 
gegriflen  wird)  geht  es  in  keine  basischere  Verbindung  über. 
Li  seiner  wässerigen  Lösung  erzeugt  reines  Aetzkali  eine 
Fällung  von  Bleioxydhydrat  (bei  105«  getrocknet  =  2  PbO, 
HO).  Löwe  schliefst  aus  allem  Diesem,  dafs  das  sechsfach- 
basische  Salz  wahrscheinlich  nicht  existirt  und  dafs  Mit- 
scherlich's  Angabe  (1),  es  werde  bei  dem  Schütteln 
einer  wässerigen  Lösung  des  dreifach-basischen  Salzes  mit 
Bleioxyd  alles  Blei  aus  der  Lösung  als  sechsfach-basisches 
Salz  abgeschieden,  auf  einem  Lrthum  beruhe.  Die  Darstel- 
lung^ des  anderthalb&ch-basischen  Salzes  gelang  Löwe  eben- 
sowenig. Wird  entwässertes  neutrales  essigs.  Bleioxyd 
bis  zum  Wiedererstarren  der  geschmolzenen  Masse  auf 
280^  erhitzt,  so  löst  sich  der  Kückstand  leicht  in  kaltem 

(1)  L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  IV»  642. 
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Wasser  unter  Hinterlasstuig  von  reinem  und  koUens.  Blei- 
ozyd;  in  der  Lösung  ist  zweifach-basisches  und  je  nadi 
dei:  Dauer  des  Erhitzens  auch  mehr  oder  weniger  (dureh 
Zusatz  von  starkem  Weingeist  flUlbares)  dreifach-basisches 
Salz  enthalten.  —  Zur  Darstellung  des  officinellen  Bleiessigs 
(wenn  dieser  das  zweifach-basische  Salz  enthalten  soll) 
empfiehlt  Löwe,  in  einer  Lösung  von  1  Th.  krystallisirtem 
neutralem  Salz  in  4  bis  5  Th.  ausgekochten  Wassers  2  1%. 
des  durch  Ammoniak  gefällten,  gut  ausgeprefsten  dreifach- 
basischen Salzes  in  gelinder  Wärme  aufzulösen. 
m^xT  J.  H.  Fischer   (1)  fand  die  Niederschläge,  wdche 

durch  fractionirte  Fällung  einer  mit  Essigsäure  stark  ange- 
säuerten Lösung  von  phosphors.  Natron  durch  überschüs- 
siges essigs.  Bleioxyd  erhalten  werden,  im  lufHrockenen 
Zustande  sämmtlich  der  Formel  3PbO,  POs  +  3H0  bis 
3PbO,  PO5  -f-  4  HO  entsprechend  zusammengesetzt.  Er 
schliefst  daher,  dafs  die  Bestimmung  des  Phosphorsäure- 
gehalts der  in  Wasser  unlöslichen  phosphors.  Salze  durdi 
Fällung  der  sauren  essigs.  Lösung  in  der  angegebenen 
Weise  und  Berechnung  des  geglühten  Niederschlages  als 
dreibasisches  phosphors.  Bleioxyd  (3PbO,  POs)  mit  Sicher- 
heit geschehen  kann. 

Thaiiinm.  Nach  Nicklfes  (2)  wird  Thallium  von  Quecksilber  be- 
netzt und  daher  auch  wie  die  anderen  benetzbaren  Metalle  (3) 
von  demselben  durchdrungen.  Thalliumamalgam  giebt  das 
Thallium  an  angesäuertes  Wasser  unter  Wasserstoffent- 
wickelung ab. 

u«b«whio».  Ueberchlors.    ThaUiwnox^dul,    CITO4,    wird    nach    H. 

oxydui.  E.  Roscoe  (4)  durch  Auflösen  von  Thallium  in  wässeri- 
ger Ueberchlorsäure  oder  durch  Doppelzersetzung  zwischen 
Überchlors.  Baryt  und  schwefeis.  Thalliumoxydul  in  wasser- 

(1)  Vierteljahn«ehr.  pr.  Pharm.  XY,  179;  Zeiüehr.  Chem.  18M, 
26« ;  Zeiteclir.  anal.  Ghem»  V,  207.  —  (2)  J.  phann.  [4]  IT,  127.  — 
(3)  Jahresber.  L  1858,  876.  —  (4)  Cbem.  Soc.  J.  [2]  IV,  504 ;  Chem. 
News  XIY,  217,  242;  J.  pr.  Chem.  CI,  56;  Zeitschr.  Chem.  1866,758; 
N.  Arch.  ph.  nat.  XXVIII,  176. 
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fireicn  rhombischen  Erystallen  Ton  der  Combination 
ooP .  Poo  .  0  P  erhalten^  welche  mit  dem  überchlors.  Kali 
und  -Ammoniak  (1)  isomorph  (es  ist  ooP  :  ooP  =  102<60'; 
Poo  :  Poo  an  der  Hauptaxe  =  102^6',  entsprechend  dem 
Axenverhältnifs  a :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0,7978  :  1  :  0,6449) 
nnd  meistens  entweder  in  der  Richtung  der  Hauptaxe  oder 
nach  der  Macrodiagonale  yerlängert  sind.  Ihr  specifisches 
Gewicht  beträgt  (bei  Ib^yö)  4,844.  Sie  sind  durchsichtig, 
glSnsend;  nicht  zerfliefsUch  und  werden  durch  Erhitzen 
erst  nahe  bei  dem  Siedepunkt  des  Quecksilbers  zersetzt, 
g^chwärzt  und  zuletzt  als  Thalliumchlorür  yerflüchtigt. 
Das  Salz  ist  bei  Ib^'in  der  zehnfachen  Menge,  bei  100oinO,6 
seines  Gewichts  Wasser,  in  Alkohol  aber  nur  wenig  löslich. 

Birnbaum  (2)  fand  das  durch  Einwirkung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  auf  metallisches  Thallium  gebildete 
Thalliumtrioxyd  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure 
der  Formel  TlOs,  HO  entsprechend  zusammengesetzt,  bei 
100®  getrocknet  aber  wasserfrei,  übereinstinmiend  mit 
Strecker's  Angabe  (3)  imd  abweichend  von  jener 
Lamy's  (4). 

E.  G.  Tosh  (5)  hat  Phipson's  Angabe,  es  sei  das  »*•«"• 
SOicium  im  Roheisen  in  zwei  verschiedenen  Formen  ent-  Eoheiwo. 
halten  (6),  ungegründet  gefunden.  Auch  die  von  Phip- 
son  angegebene  Methode  zur  Trennung  dieser  beiden 
Verbindungsformen  des  Siliciums  erwies  sich,  wie  voraus- 
zusehen war,  als  unbrauchbar,  da  die  Menge  der  ungelösten 
Eaeselsäure  bei  einem  und  demselben  Eisen  mit  dem 
Ueberschufs  der  Säure  und  ihrer  Concentration  variirt. 

O.  L.  Erdmann    (7)  hat   in   mehreren  Eisensorten  "^j^***^^* 
des  Handels  Spuren  von  Kobalt  imd   weniger  sicher  auch 

(1)  Vgl.  RammelBberg,  Handbuch  der  krystallographischen 
Chemie,  141.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  183.  —  (3)  Jahres- 
berioht  f.  1865,  862.  —  (4)  Jahresber.  f.  1863,  188.  —  (5)  Ghem.  News 
XUI,  145,  217 ;  DiagL  pol.  J.  CLXXXI,  62,  67 ;  Zeitachr.  Cham.  1866, 
251,  877 ;  Zeitichi.  anaL  Cbem.  V,  480.  —  (6)  Jabresber.  f.  1865,  256, 
wo  statt :  Compt.  read.  LXI,  803  sa  leseii  ist  :  Gompt.  read.  LXII, 
808.  —  (7)  J.  pr.  Chem.  XCYII,  120;  Obern.  Gentr.  1866,  511. 
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Kobalt  uBd  Yon  Nickel  aufgefunden.  ^  Bei  der  weiteren  Verfolgimg 
®^-  dieses  Gregenstandes  durch  H.  Weiske  (1)  hat  sich  er- 
geben; dafs  die  Nachweisung  dieser  beiden  Metalle  im 
Eisen  immer  gelingt,  wenn  nicht  zu  kleine  Mengen  des- 
selben (mindestens  160  6rm.)  geprüft  werden.  Bei  der 
Behandlung  mit  verdünnter  kalter  Salzsäure  geht  vorzugs- 
weise das  Kobalt  nebst  Spuren  von  Nickel  in  Lösung, 
während  fast  alles  Nickel  mit  wenig  Kobalt  im  Rückstand 
bleibt.  Die  Mengen  von  Kobaltoxydul  und  Nickeloxjdul, 
welche  aus  diesen  (in  verdünnter  kalter  Salzsäure  unlös- 
lichen) Bückständen  abgeschieden  wurden,  betrugen  bei 
vier  Sorten  von  sächsischem  Schmiedeeisen  (I  bis  IV),  bei 
Drahtstiften  aus  rheinischem  Eisen  (V)  und  bei  englischem 
Klaviersaitendraht  (VI)  auf  50000  Grm.  des  Eisens  berech- 
net : 

I        n       m       IV      V       VI 

CoO  1,7        8,8        8,16        8,8        1,5        8,8  Gm. 

NiO  10,6        6,5        4,6  6,1         3,8        1,2     „ 

BiMnohiorflr.  Schön  krystallinisches  Eisenchlorür  läfst  sich,  nach 
W  ö  hie  r  (2) ,  leicht  durch  Erhitzen  von  sublimirtem  Eisen- 
chlorid in  einem  Strom  von  getrocknetem  Wasserstoffgas 
erhalten.  Als  Vorlesungsversuch  erhitzt  man  einige  zoll- 
lange blanke  Eisendrähte  in  einem  langen  weiten  Glas- 
rohr zuerst  in  trockenem  luftfreiem  Chlor  und  dann,  nach 
der  Bildung  des  Chlorides,  im  Wasserstoffstrom. 

Biwoxyii-  Nach  Versuchen    von    E.   Da  vi  es    (3),    welche   die 

früheren  Beobachtungen  von  P^an  de  Saint- Gilles  (4) 
vervollständigen,  verliert'  gefälltes  Eisenoxydhydrat  durch 
anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  oder  auch  durch  lange 
dauerndes  schwächeres  Erhitzen  mit  demselben  den  gröfsten 
Theil  seines  Wassergehaltes.    Hydrat,  welches  112  Stunden 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  479 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  640 ;  Cbem. 
Centr.  1867,  68.  —  (2)  Ann.  Cfa.  Pharm.  Snppl.  IV,  255;  Zeitoohr. 
Cbem.  1866,  508.  —  (8)  Chem.  Boo.  J.  [2]  IV,  69;  J.  pr.  Chem.  XCVIII, 
250;  Zeitiehr.  Chem.  1866,  264;  Chem.  Centr.  1666,  701;  J.  pharm.  [4] 
IV,  400.  --  (4)  Jahresber.  t  1855,  401: 
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mit  Wasser  gekocht  war,  enthielt  bei  lOO  getrocknet  "*;j2Sf" 
noch  5,77  pC;  nach  lOOstUndigem  Kochen  mit  der  sal- 
miakhalligen  Lösung,  woraus  es  gefällt  worden,  noch  ^,  . 
4>05  pC,  und  nach  lOOstttndigem  Kochen  mit  der  Flüs- 
sigkeit, aus  welcher  es  durch  überschüssiges  Kalihydrat 
gefiOlt  war,  noch  6,55  pC.  Auch  nach  1000  bis  2000 stün- 
digem Erhitzen  mit  Wasser  auf  50<>  bis  60^  betrug  der 
Wassergehalt  nur  4,09  bis  4,68  pC.  (die  Formel  2Fea03, 
HO  verlangt  5,3  pC).  Das  so  veränderte  Hydrat  ist 
ziegelroth ,  vom  specifischen  Gewicht  4,545 ,  nur  sehr  lang- 
sam in  Salpetersäure,  leichter  in  Salzsäure  löslich-,  es 
lä&t  sich  durch  Digestion  mit  verdünnter  Salpetersäure 
nicht  in  ein  lösliches  Hydrat  und  wasserfreies  Oxyd  zer- 
legen (das  rückständige  Oxyd  enthielt  noch  3,5  pC.  Was- 
ser) (1).  Da  vi  es  vermuthet,  dafs  der  natürliche  Eisen- 
glanz in  ähnlicher  Weise  durch  die  lange  dauernde 
Einwirkung  einer  verhältnifsmäfsig  niedrigen  Temperatur 
auf  das  unter  Wasser  befindliche  Hydrat  entstanden  sein 
könne.  Thonerdehydrat  wurde  durch  100  stündiges  Kochen 
mit  Wasser  nicht  verändert  (2). 

F.  Muck  (3)  hat  die  Veränderungen  untersucht,  welche  EiMiü^Tzra^ 
neutrale  Lösungen  von  schwefeis.  Eisenoxydul  an  der 
Luft  erfahren.  Er  fand  die  ockerigen  Niederschläge,  die 
sich  im  Laufe  von  46  Wochen  aus  einer  der  Luft  ausge- 
setzten Lösung  von  1  Th.  schwefeis.  Eisenoxydul  in  4  Th. 
Wasser  ausgeschieden  hatten  und  in  vier  Fractionen  gesam- 
melt ,  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  waren, 
nach  dem  folgenden  Aequivalentverhältnifs  zusammenge- 
setzt : 


(1)  WMterfreies  Oxyd  eotsteht*  nach  Senarmont  bei  Iftngerem 
Erhitcen  mit  Waaser  aof  160<>  bis  180<».  Jahresber.  f.  1860,  836*  — 
(2)  Nacb  P^an  de  St.  Gilles  wird  bierbei  das  in  Sftnren  und  Kali 
unll^Blicbe  Hydrat  Al,0s+2HO  erbalten;  Jabresber.  f.  1856,  401,404. 
—  (8)  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  108. 

Jahnribarloht  f.  Ohmm.  u.  ».  w.  fBr  186«.  X6 
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I        .  n           m 

IV 

Fe,0, 

3,4            2,85            1»7 

0,9 

SO3 

1               1                 1 

1 

HO 

7,7             7,8               7,1 

d,s. 

Dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  Niederschlag  11 
hatte  auch  ein  fester  rothbrauner  Ueberzug,  welcher  sich 
gleichzeitig  auf  der  Wandung  des  Glasgefafses  abgesetzt 
hatte.  Die  rückständige  lief  rothbraun  gefärbte  Lösung 
enthielt,  neben  unverändertem  schwefeis.  Eisenoxydul,  die 
Elemente  der  Salze  Fe^Os,  3  SO,  +  2  (Fe^Os,  2  SO,) ;  mit 
dem  30  fachen  Gewicht  Wasser  verdünnt  gab  sie  einen 
gelben  Niederschlag  (Fe^Os  2,3  Aeq.;  SO»  1  Aeq.;  HO 
8,8  Aeq.  enthaltend)  und  eine  klare  bräunliche  Lösung  von 
neutralem  schwefeis.  Eisenoxyd  und  Oxydul.  Eine  Lösung 
von  1  Th.  schwefeis.  Eisenoxydul  in  etwa  8  Th.  Wasser 
hatte  nach  etwa  2  Jahren  bei  Luftzutritt  ein  Gemenge 
eines  braunrothen  und  eines  ockerigen  Niederschlages  abge- 
setzt, welche  beide  in  ihrer  Zusammensetzung  das  unter 
n  angeführte  Aequivalentverhältnifs  zeigten;  in  der  tief 
braunroth  gefärbten  Lösung  war  schwefeis.  Eisenoxydul 
und  die  Combination  FegO,,  SSO»  +  2(Fe808,  2 SO,)  ent- 
halten. Eine  Lösung  von  1  Th.  schwefeis.  Eisenoxydul  in 
27«  Th.  Wasser  ergab  in  22  Tagen  successiv  die  folgenden 
Producte  (die  rückständige  Lösung  ist  mit  derselben  Ziffer 
bezeichnet,  wie  der  daraus  abgeschiedene  Niederschlag)  : 


Niederschlag 


I      n     ni    IV    V 

Fe,0,  8,25    3,00    2,50    1,70    2,62  Aeq. 
80,       1         1         1         1         1        Aeq. 


Lösung 


I    11      in      IV    V 

11  1  11      Aeq. 

8    4,88     4,12      2,16     1,9   Aeq. 


Es  ergeben  diese  Zahlen,  dafs  die  Lösungen  in  der 
ersten  Zeit  neutrales  Oxydsalz,  FosOs,  380$,  und  dann 
sogar  freie  SchwefelsäuFe,  zuletzt  aber  das  Sals  Fe^Osi 
2S08  enthalten,  welches  sich  durch  seine  intensive  braun* 
rothe  Farbe  zu  erkennen  giebt;  gleichzeitig  werden  auch 
die  Niederschläge  progressiv  reicher  an  Säure,  ohne  jedoch 
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das  VO0  Witierteln  ())  angegebene  Zusammensetznngs- 
▼arhältnifB  2Fe20s;  SSOs  zu  erreichen.  Das  allgemeine 
£i|;ebnira  von  Muck's  Versuchen  ist  demnach^  dafs  die 
Producte  dieses  Oxydationsprocesses  je  nach  der  sich  stetig 
ändernden  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  verschieden  sind 
und  da&  derselbe  daher  nicht  durch  einen  einfachen  Aus- 
druck interpretirt  werden  kann.  Die  in  der  Natur  vor- 
konunenden  basisch-schwefels.  Salze  des  Eisenoxydes  sind 
ebanfaUs  theils  als  solche  Niederschläge  ^  theils  als  die 
eingedunsteten  Mutterlaugen  zu  betrachten. 

Zur  Darstellung  des  als  Heilmittel  benutzten  arsens.  Ebt^^^dai. 
Eisenozyduloxjdes  f&llt  Witt  stein  (2)  eine  Lösung  von  .  "**'** 
3  Th.  krystajlisirten  schwefeis.  Eisenoxydul  (in  60  Th.  Wasser) 
mit  2  Th.  trockenem  arsens.  Natron  (in  40  Th.  Wasser) 
in  der  Kälte  und  trocknet  den  nach  der  Gleichung  4(FeO, 
SOb  +  7 HO)  +  2(2NaO,  HO,  AsO»)  =  3FeO,  AsOj  + 
4(NaO,  SQs)  +  FeO,  2  HO,  AsOj  +  28  HO  neben  gelöst 
bleibendem  saurem  arsens.  Salz  entstehenden  weifsen  Nie- 
derschlag nach  dem  Auswaschen  auf  Tellern  an  der  Luft, 
wo  er  in  harten  tiefgrasgrünen  Stücken  zurückbleibt,  die 
ein  olivengrünes  Pulver  geben.  Die  Zusammensetzung 
dieses  lufttrockenen  Präparats  entsprach  der  Formel 
2(3FeO,AB05  +  8  HO)  +  SFejOajAsOs  +  16  HO). 
Bei  100^  verliert  es  seinen  Wassergehalt  theilweise,  in  der 
Glühhitze  vollständig,  ohne  Säure  abzugeben.  —  Die  von 
dem  Niederschlag  getrennte  Lösung  bildet  aUmälig  einen 
gelblich- weifsen  Niederschlag  von  arsens.  Eisenoxyd,  FetOii 
AsOs  -f"  8 HO,  der  nach  dem  Glühen  die  braune  Ver- 
bindung 3Fe«08,2A806  hinterläfst. 

E.  v.  Sommaruga  (8)  hat  die  Atomgewichte  desKo-  ^^^^H* 

(1)  JahMiber.  f.  I8*748i  443.  —  (8)  Vierteljabnwclir.  pr.  Pbarps. 
XY,  186;  Zeitscbr.  Cbem.  1866»  256;  Arob.  Pbann.  [2]  CXXVIII»  54; 
BnU.  soc  cblm.  [2]  VI,  818 ;  J.  pbarm.  [2]  lY,  899.  —  (3)  Vorläufige 
Anaeige  Wien.  acad.  Anseiger  1866,  142 ;  J.  pr.  Cbem.  XCYIII,  881 ; 
Wien.  Ajoad«  Ber.  UV  (2.  Abtb.),  50 ;  J.  pr.  Cbem.  C,  106 ;  Zeitsobr. 
Cbem.  1867,  158;  Cbem.  Centr.  1866,  1009. 
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kobait,  i)||itg  und  Nickels  beBtimmt.  Das  Atomge^cht  des  Eobahe« 
ermittelte  Er  aus  dem  Metallgehalt  des  reinen^  mit  salzsaurem 
imd  zuletzt  mit  reinem  Wasser  gewaschenen  und  bei  100^ 
getrockneten  Purpureokobaltchlorides  (CotCU,  öNHs).  Es 
wurde  in  einer  Kugelröhre  vorsichtig  bis  zur  vollständigen 
Zersetzung  erhitzt  und  das  zurückgebliebene  KobaltchlorOr 
durch  Wasserstoff  reducirt  (bei  raschem  Erhitzen  werden 
leicht  Theilchen  des  Salzes  mit  fortgerissen^  besonders  im 
Wasserstoffstrom;  wenn  das  Purpureokobaltchlorid  vor- 
läufig nicht  vollständig  zersetzt  war).  Im  Mittel  von  7  Ver- 
suchen wurde  die  Zahl  29,960  geAmden  (Minimum  29,916 ; 
Maximum  30,009) ;  im  Mittel  der  ö  am  besten  stimmenden 
29,996;  in  runder  Zahl  demnach  30,0.  —  Das  Atomgewicht 
des  Nickels  ermittelte  Sommaruga  durch  Bestimmung 
des  Schwefelsäuregehaltes  in  schwefeis.  Nickeloxydulkali 
(KO,  NiO,  S^Oe  -|-  6  HO).  Dieses  Salz  war  aus  einer 
eisenoxyd-  und  kieselsäurehaltigen  schwefeis.  Lösung  von 
Nickeloxydul  durch  Zusatz  eines  fbr  die  ganze  Menge  des 
Nickelsalzes  ungenügenden  Verhältnisses  von  schwefeis. 
KaU  erhalten  und  durch  Abwaschen  und  oft  wiederholtes 
Umkrystallisiren  bis  auf  eine  nicht  bestimmbare  Spur  von 
Kobalt  gereinigt.  Anhaltend  bei  100^  getrocknet  ergab  es 
im  Mittel  von  6  Versuchen  das  Atomgewicht  des  Nickels 

=  29^013  ^nimum  28,911,  Maximum  29,079),  in  runder 

Zahl  29,0.  —  R.  Schneider  (1)  hat  die  Versuche  und 
Resultate   von   Sommaruga,   welche   Seine   eigenen  (2) 
bestätigen,  sowie  die  sehr  abweichenden  von  Russell  (3) 
kritisch  besprochen. 
"Kobljil*'  Nach  A.  Fröhde  (4)   scheidet    sich  bei  allmSligem 

oxyduL  Eingiefsen  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefeis.  Ko- 
baltoxydul in  gewöhnliche  Schwefelsäure  bald  ein  pfirsich- 
blüthrother  pulveriger  Niederschlag   ab,  welcher  von  der 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXX,  SOS.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1857,  296;  f. 
1869,  212.  ~  (8)  JahreBber.  f.  1868,  266,  269.  —  (4)  Aroh.  Pbarm.  [2) 
CXXVn,  92;  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  68. 
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wdotaroth  geftrbten  Sftore  getrennt  und  auf  einer  porösen 
Thonpktte  getrocknet  die  Zusammensetzung  CoO^  SOg  -+• 
4HO  hat  (1). 

O.  L.  Erdmann  (2)  hat  im  Verfolg  Seiner  im  Jahres-  vefbindlS: 
berichte  fttr  1864^  717  angefahrten  Beobachtung  die  fo^en-  Ko?^t.'niid 
den  salpetrigs.  Kobalt^  und  Nickelverbindungen  dargestellt 
und  untersucht.  Salpeirigs,  Niekeloxydul'KaK-Ealk ,  NiO; 
Ca09KO;3N08;  ist  der  gelbe  ^  in  kalkhaltigen  Nickel- 
lösungen auf  Zusatz  von  überschüssigem  salpetrigs.  Kali 
entstehende  Niederschlag  (3).  Er  ist  in  kaltem  Wasser  auch 
bei  Gegenwart  von  freier  Essigsäure  nur  wenig;  ziemlich 
reichlieh  mit  grüner  Farbe  in  siedendem  lösKch^  wobei  er 
jedoch  immer  theilweise  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd 
und  Ausscheidung  eines  grünen  Niederschlags  (von  sehr  basi- 
schem salpetrigs.  Nickeloxydul)  zersetzt  wird ;  der  durch 
rasche  Fällung  erzeugte  (fein  zertheilte)  Niederschlag  wird 
schon  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  angegriffen. 
Aus  der  heifs  bereiteten  wässerigen  Lösung  scheidet  sich 
das  Salz  beim  Erkalten  in  mikroscopischen  eckigen  Körnern 
ab,  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  dagegen  in  schön  aus- 
gebOdeten  regulären  Octaedem.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 
In  gleicher   Weise   wie  die  Kalkverbindung  werden   er- 


(1)  Vgl.  über  die  eorrespondirenden  Iftangaii-  nnd  Euenoxydnlsalze 
Jahnsber.  f.  1656 ,  860 ;  f.  1866,  896.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCVII, 
885;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  899;  Chem.  Centr.  1866,  593;  im  AuBsug 
Bull.  8OC.  chim.  [2]  VI,  875;  Sill.  Am.  J.  [2]  XLIII,  248;  das  auf 
dfts  Fisoher*sohe  8als  Besfigliohe  auch  Zeitschr.  anaL  Chem.  V,  396. 
x«  (8)  Naeh  Er d mann  sind  Niokelsalse  selten  so  rein,  daf«  sie  mit 
MlpeMgi.  Kali  diason  Nitdersehlag  (welcher  immer  erst  nach  einiger 
Zeil  erfolgt)  nicht  gftben ;  schon  bei  dem  Filtriren  einer  reinen  L5snng 
dnreh  gewöhnliches  Filtrirpapier  nimmt  sie  ans  diesem  den  sur  Bildung 
des  gelben  Kiederseblags  erforderlichen  Kalkgehalt  aof.  Vollkommen 
kalkfireies  Ni^eloxydnl  erhielt  Erdmann  nnr,  indem  Er  ans  einer 
— moiriahaiiseben  LSsong  von  Niokelohlorflr  den  Kalk  durch  kohlens. 
Aaunoniak  ilUlte,  die  FMssigkeit  nach  lingerem  Stehen  filtrirte  nnd 
das  mit  Wasser  stark  verdfinnte  Fütrat  som  Sieden  erhitate,  wo  sich 
das  reine  Ozydnlhydrat  abscheidet 
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•^ri«^  halten  :  Salpetrig$.  NiehOoxydoIrEnK^Baryt  (1\  NiO,  BaO^ 
KoEto  *und  ^^y  3  ^^^}  «lIs  kiystaffinißcher  branngelber;  in  kaltem  Waa* 
"*°*'*^'  8er  wenig  lößlicher  Niederschlag,  aus  der  heiiSi  bereiteten 
wässerigen  Lösung  in  mikroscopischen  CubooctaSdem 
krydtallisirend ;  und  salpetripa.  NickeloxyAd-Kali-StromHmn^ 
NiO,  SrO;  EO,  3N08,  als  röthlichgelber  krystaUimsdier 
Niederschlag  von  ähnlichen  Eigenschaften  wie  das  Barjt* 
tripelsalz.  Diese  drei  Salze  bilden  mit  dem  salpetrigs. 
Nickeloxydulkali,  NiO,2KO;3N08,  und  dem  salpetriga« 
Nickeloxydulbaryt ,  NiO,  2  BaO,  3  NOs ,  bezttglich  wdidier 
Erdmann  die  Angaben  von  Lang  (2)  bestätigt,  eine 
natürliche  Gruppe.  Salpetrigs.  Nickelozydulammoniak 
konnte  Er d mann  nicht  erhalten.  Vermischt  man  neutrale 
Lösungen  von  essigs.  Nickeloxydul  und  salpetrige.  Ammo- 
niak (3),  so  erhält  man  eine  grttne,  für  sich  leicht  zersetz* 
bare,  auf  Zusatz  von  vielem  Alkohol  aber  beständige 
Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  in  der  Kälte  allmälig  kidsie 
glänzende  kirschrothe,  scheinbar  monoklinometrische  Kry* 
stalle  abscheiden  (die  Mutterlauge  liefert  bei  dem  Ver- 
dampfen im  Vacuum  kdne  weiteren  Erystalle;  sie  ent- 
wickelt hierbei  Aldehydgeruch).  Dieselben  Erystalle  wer- 
den auch  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  dcir  beiden 
Salze  auf  reichlichen  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  er- 
halten (ein  üeberschufs  an  Ammoniak  scheint  ihrer  Bildung 
günstig  zu  sein) ;  sie  lassen  sidi  durch  Auflösen  in  Ammo- 
niakflüssigkeit und  Zusatz  von  starkem  Alkohol  umkrystaDi- 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1862,  101.  --  (3)  Jahnsbw.  t  1868,  10t,  wo 
statt  der  Formeln  3  KO,  NO,  +  KiO,  NO,  uid  3  BaO,  NO,  +  NiO,  NO, 
sa  lesen  ist  :  2  (KO,  NO,)  +  NiO,  NO,  nad  3  (BaO,  NO,)  -f-  NiO,  NOg. 
—  Das  krjstallisirte  salpetrigs.  Nickelozydal-Kali  hat  nach  Er d mann 
die  Formel  NiO,  2  KO,  8  NO,  +  HO ;  es  Terliert  seinen  Waasergehah 
hei  100^.  —  (3)  Um  eine  ooncentrixte  Lösung  dieaes  Salses  an  «riballMH 
leitet  Erdmann  die  ans  Stirke  und  Salpetersäure  entwickelten 
petrigen  Dämpfe  in  eine  mit  hefeaohteten  Stfioken  Ton  kohkna. 
moniak  gefOllte  Li  eh  ig*  sehe  Kfihlröhre;  die  Lftsmig  tropft  daan 
nnten  ah. 
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dren  (dieft  gdfingt  nicht  immer  gut).  Zerrieben  geben  sie  veHrf.«». 
ein  roBenrothes  Pnlv er ,  das  sich  an  feuchter  Luft  unter  KS!^t!^«g 
grOner  Färbung  und  Entwickelung  von  Ammoniak  ver- 
ändert In  kaltem  Wasser  lösen  sie  sich  leicht  zu  einer 
grteeu;  sich  bald  trübenden  Flüssigkeit;  in  Alkohol  sind 
sie  ganz  unlöslich.  Auf  100®  erhitzt  ftlrbt  sich  die  Ver- 
bindung unter  Aufblähen  und  Entwickelung  von  Ammoniak 
grOn^  in  höherer  Temperatur  entzündet  sie  sich  und  ver- 
^imornt,  Nickelozydul  hinterlassend.  Ihre  Zusammensetzung 
entspricht  der  Fonnel  NiOT^ NH«, NOs  ;  Erdmann  be- 
seidmet  sie  als  mlpetrigi»  Diamtn-NichdoxyduL 

Lösungen  von  Kobaltoxydulsalzen  geben  auf  Zusatz 
von  Ohlorbaryum;  Chlorstrontium  und  Chlorcalcium  und 
von  überschüssigem  salpetrigs.  Kali  krystallinische  schwarz« 
grüne ;  den  oben  angefiihrten  nickelhaltigen  Tripelsalzen 
correspondirende  Verbindungen.  Sie  entstehen  nur  in  con- 
oentrirten  Lösungen  und  werden  bei  dem  Auswaschen  mit 
Wasser,  thrilweise  schon  bei  dem  Fiitriren  und  Abpressen 
zwischoti  Fihrirpapier  unter  gelber  Färbung  zersetzt.  Diese 
Veränderung  beruht  nicht  auf  Oxydation. '  Uebergiefst 
man  die  frisch  bereiteten  grünen  Salze  mit  ausgekochtem 
Waaser,  so  ftrben  sie  sich  gelb  und  das  Wasser  rosenroth; 
wird  die  rotiie  Lösung  verdampft^  so  hinterläist  sie  eine 
dunkelgrüne  Masse,  die  gegen  Wasser  wieder  dasselbe 
Verittlten  zeigt  Die  wegen  dieser  leichten  Veränderlich- 
keit nnr  annähernd  bestimmbare  Zusammensetzung  der 
(abgepreisten  und  bei  140®  getrockneten)  Salze  entspricht 
der  Formel  CoO,  RO,  KO,  SNOs,  in  welcher  £0  Baryt, 
Strooslian  oder  Kalk  bezeichnet  —  Versetzt  man  eine  mit 
Essigsäure  angesäuerte  Lösung  von  Kobaltchlorür  mit 
überscbttsaigem  salpetrigs.  Anmioniumoxyd;  so  wird  unter 
Entweichen  von  Stickgas  die  dem  s.  g.  salpetrigs.  Kobalt- 
oxydkali  entsprechende  Ammoniakverbindung  als  gelbes^ 
aus  mikroscopischen  Würfeligen  bestehendes  Pulver  ge- 
fiüh^  das  mit  einer  Lösung  von  essigs.  Kali  und  zuletzt 
mit  Alkohol  ausgewaschen  werden  kann.    Die  Verbindung 
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▼«M-dm-  ^^  ^  kdtem  Wasser  mit  gelber  Farbe  etwas  lösfioh  weA 
K<!b!Sto  ün«  giebt  in  dieser  Lösung  mit  Kalihydrat  und  kohlens.  Ammo- 
"^"^  niak  keine  Fällung;  zum  Sieden  erhitzt  filrbt  sich  die 
Lösung  hellröthlich  und  zeigt  dann  die  Beacdonen  der  Ko- 
baltoxydulsalze. Concentrirte  Schwefelsäure  (nicht  aller 
Essigsäure  oder  verdünnte  Mineralsäuren)  entwickelt  aus  der 
Lösung  salpetrige  Säure.  Die  erhaltenen  analytischen  Resul- 
tate lassensich  durch  die  Formel  2 GoO> SNOs  +  3(NH«0; 
N08)+3HO  oder  durch  die  andere  Co|Oa,  3N0«4■ 
3  (NH4O;  NOs)  +  3  HO  ausdrücken;  Erdmann  schlieft 
aber  aus  dem  Verhalten  der  Lösung,  daTs  die  Verbindung 
weder  Kobaltoxydul  noch  Kobaltoxyd  in  der  gewöhnlichen 
Form  enthält ;  eine  bestimmte  Ansicht  bezüglidbi  ihrer  Gon« 
stitution  spricht  Er  nicht  aus.  Bei  der  Fällung  von  Kobalt- 
salzen durch  salpetrigs.  Kali  entstehen  nach  Erdmann, 
je  nachdem  die  KobalÜÖsung  neutral  oder  sauer  ist,  ver- 
schiedene Producte,  welche  bisher  als  salpetrigs.  Kobaltoxyd- 
Kali  oder  Fischer 's  Salz  zusammengefaTst  worden  sind. 
L  Aus  neutralen  Lösungen  von  Kobaltchlorür  wird  durch 
überschüssiges  salpetrigs.  Kali  nach  und  nach  ein  gelbes 
krystallinisches  Pulver  (zuweilen  in  gut  ausgebildeten  mi* 
kroscopischen  Würfeln,  die  zu  sternförmigen  Figuren  grup- 
pirt  sind)  gefiLllt,  und  zwar  sowohl  bei  Luftabscfalufs  als  in 
einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure,  also  ohne  Absorption 
von  Sauerstoff;  die  Flüssigkeit  ist  nach  der  sehr  langsam 
erfolgenden  Fällung  noch  dunkel  gefiurbt.  Der  Niederschlag 
ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  siedendem  mit  rother, 
weniger  leicht  auch  in  essigs.  Kali  mit  violetter  Farbe.  Die 
wässerige  Lösung  hinterläfst  bei  dem  Verdampfen  wieder  ein 
gelbes  Pulver ;  sie  zeigt  die  Beactionen  des  Kobaltoxyduls. 
Erdmann  nimmt  daher  in  dieser  Verbindung  kein  Ko- 
baltoxyd an;  seine  analytischen  Resultate  entsprechen  nahezu 
der  Formel  3  (CoO,  NOs)  +  3  (KO,  NO,)  +  HO.  H.  In 
einer  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  von  Kobalt- 
chlorür erfolgt  die  Fällung  durch  salpetrigs.  Kali  schneller 
und  mit  hellerer  Farbe ;  zugleich  geht  die  saure  Beaction 
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allmilig  in  eine  neutrale  nnd  zuletast  in  eine  schwach  dka*  ^^SaS- 
Jiflche  liber^  in  welchem  Stadium  der  sich  abscheidende  Kot!at/7a4 
Niederschlag  die  Zusammensetzimg  des  vorhergehenden 
hat  Enthält  dagegen  die  Mischung  einen  grofsen  Ueber- 
sohufs  von  Essigsäure ,  oder  filtrirt  man  die  neutral  ge- 
wordene Lösung  in  Essigsäure^  so  wird  die  Flüssigkeit  hei 
genügendem  Ueberschufs  von  salpetrigs.  Kali  völlig  farblos 
tmd  kobahfrei  und  der  Niederschlag  von  dem  vorhergehen- 
den wesentlich  verschieden.  Er  erscheint  unter  dem  Mikro- 
scop  in  der  Form  farrenkrautähnHcher,  zu  Sternen  grup- 
pirter  Blättchen.  Gegen  Wasser  verhält  er  sich  wie  das 
vorhergehende  Salz^  ist  aber  in  essigs.  Kali  nicht  löslich. 
Da  das  Salss  nicht  durch  UmkrystaUisiren  gereinigt  werden 
kann^  so  ergaben  sich  Air  seine  Zusammensetzung  keine 
ganz  genauen  Resultate,  den  Formeln  2CoO,  SNOs  -|- 
3(K0;N08)  +  3  ho  oder  Co^Os,  3N0s  +  3(K0,  NO«)  + 
3  HO  entsprechend.  Erdmann  betrachtet  aber  auch  in 
dieser  und  der  vorhergehenden  Verbindung  das  Kobalt 
nicht  als  Oxydul  oder  Oxyd,  sondern,  wie  in  dem  corre- 
spondirenden  Ammoniaksalz,  als  in  einer  eigenthümlichen 
Verbindungsform  enthalten. 

Salpetrigs.  Diamtn-Kobaltoxyd  mü  aalpetrtgs,  KaU^ 
CojOrSNHs,  3NO3 +K0,  NOb.  Aus  einer  mit  viel  Sahniak 
und  dami  mit  überschüssigem  salpetrigs.  Kali  versetzten 
Lösung  von  Kobaltchlorttr  scheiden  sich  in  gelinder  Wärme 
anerst  glimmerartig  glänzende,  nur  in  siedendem  Wasser 
lösliche  gelbe  Schüppchen  ab,  welche  die  Bestandtheile  des 
Fischer'schto  Salzes  nebst  kleinen  Mengen  von  Ammo- 
niak enthalten,  in  ihrer  Zusammensetzung  aber  schwanken 
nnd  nicht  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden  können ; 
gleichzeitig  nimmt  die  Flüssigkeit  saure  Beaction  an  und 
entwickelt  salpetrige  Säure.  Später  bilden  sich  glasglänzende 
braune,  dem  rhombischen  System  angehörende  Prismen  der 
Diaminverbindung,  mit  dem  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  =  0,5914  : 1 :  1,132  und  den  Flächen  ooP  .  f  00 . 
P.OP,  von  welchen   die   des  Octaeders  nur  zur  Hälfte 
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•-pjU^^:  vorhanden  Bind  (e«  ist  P :  P  =  118<>48';  t oo :  too  =  8»&40- 
Koblit/u«  I^®  Eiystalle  löden  sich  in  Wasser  mit  dnnkelgelber  Farbey 
"^"'^  geben  in  ihrer  Lösung  weder  mit  Kali  noch  mit  kohlens. 
Ammoniak  Niederschläge  und  entvnckeln  beim  Erhitzen  in 
einer  offenen  Platinschale  Ammoniak;  in  einer  engen  Glas- 
röhre aber  in  der  Regel  salpetrige  Säure.  Der  Kaligehalt 
dieses  Salzes  kann  durch  andere  Basen  ersetzt  werden. 
Salpeters.  Silber  erzeugt  in  seiner  Lösung  eine  gelbe  oder 
orangefarbene  Fällung  von  salpetrig s.  Diamin- JSobaltoxyd 
mü  salpeirigs.  Säberoxyd,  Co^Oi^NHa,  3N0s  +  AgO,  NOs- 
Dieses  Doppelsalz  ist  in  heifsem  Wasser  löslich  und  kry- 
stallisirt  daraus  in  Blättchen,  Kreuzen  oder  in  eigenthfim- 
liehen  Formen;  die  mit  Nägeln  und  Meiseln  Aehnlichkeit 
haben.  Wird  eine  neutrale  Lösung  von  Kobaltchlorür  mit 
neutralem  salpetrigs.  Ammoniak  versetzt ,  so  krjstallisirt 
bei  der  langsamen  Verdunstung  der  klar  bleibenden  Flüssig- 
keit salpetrigs.  Diamin^Kobaitoxyd  mit  salpeiriga.  Amnumüan" 
oxyd,  00,08^2  NHs,  3  NO»  +  NH4O,  NO«  in  braunen  rhom- 
bischen Prismen;  welche  denen  des  Kalisalzes  sehr  ähnlich; 
aber  reicher  an  Flächen  sind.  (Aus  sauren  Lösungen  von 
Kobaltchlorür  scheidet  sich  vor  diesen  Krystallen  mehr  oder 
weniger  der  dem  Fischer'schen  Salz  entsprechenden 
Verbindung  ab.)  Beobachtet  wurde  die  Combination  ooP. 
P  .  2!Poo .  f^oo .  Vs^ 00 •  OP ;  die  meisten  dieser  Flächen  sind 
nur  mangelhaft  ausgebildet  und  das  Octaeder  tritt  nur 
hemiedrisch  auf.  Es  ist  ooP:aoP  =  118<^35';  l^oo:]^oo 
an  der  Hauptaze  s=s  82^4(y;  Azenverhältnifs  a  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  =  0;5938  :  1  :  1;137.  Die  Lösung  des  Salzes 
giebt  mit  Kali  in  der  Kälte  Ammoniak  auS;  wird  durch 
dasselbe  aber  nur  in  der  Wämoie  gefallt  Eine  mit  einem 
Ueberschufs  einer  Mischung  von  salpetrigs.  Kali  und 
Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Kobaltchlorür  färbt  sich 
an  der  Luft  von  der  Oberfläche  aus  dunkler  und  setzt  all- 
mälig  blätterige;  hell  bräunlichgelbe  Krystalle  von  aalpetrigs» 
Truunifi'Kobakoxydy  CosOs^  NHs;  3  NOs^  ab;  weldie  durch 
Waschen  mit  kajtem  Wasser  von  der  dicklichen  Miittar- 
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Itfage  befreit  werden  können ;  sie  sind  in  siedendem  Was- 
ser ziemlich  leicht  löslich  ^  und  krystallisiren  aus  der  heifs 
gesättigten  Lösung  in  tiefgelben  Nadeln  oder  Blättohen. 
Die  Lösung  wird  durch  Kali  und  kohlens.  Ammoniak  in 
der  Käte  nidit  verändert  ^  in  der  Siedehitze  aber  durch 
Kau  unter  Abscheidung  von  Kobaltoxjd  und  Entwickelun^ 
von  Ammoniak  zerlegt;  audi  durch  längeres  Erhitzen  ftkr 
rieh  zerfallt  sie  unter  Abscheidung  von  Kobaltoxyd. 

C.  D.  Braun  (1)  hat  Beobachtungen  über  die  &\d' j^^;!^,, 
fate  des  Kobaltipentaminoxydes  mitgeiiieilt.  Er  erhielt  •"^***^*' 
bei  mehrwöchentlichem  Aussetzen  einer  ammoniakalischen 
Lösung  von  schwefeis.  Kobaltoxjdul  an  die  Luft  neben 
einem  schwarzbraunen  Niederschlag  eine  intenriv  kirschroth 
gef&rbte  Flüssigkeit;  aus  welcher  nicht  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  ftir  sich;  sondern  erst  nach  Zusatz  von 
Wasser  und  Weingeist  ein  zartes  rosenrothes  KrystaUpulver 
gefUH  wurde.  Mit  wenig  Wasser  und  dann  mit  Weingeist 
abgewaschen  ergab  dieses  Salz  lufttrocken  die  Formel 
2  [eo(NH8)6]  3  80»;  Oe  +  5HsO.  Es  stimmt  demnach  in 
seiner  Zusammensetzung  mit  dem  von  Gibbs  und 
Genth  (2)  beschriebenen  und  mit  demjenigen;  welchem 
Fremy  (3)  die  Formel  CojOs;  öNHs,  SSO«  +  3H0  bei- 
gelegt hatte;  überein ;  weicht  von  demselben  aber  in  seiner 
Löslichkeit  ab;  Bei  100<^  verliert  es  unter  schwacher  Ver- 
dunkelung seinen  Wassergehalt;  das  wasserfreie  und  das 
wasserhaltige  Salz  lösen  sich  in  Wasser  leicht  zu  einer 
lief  kirschrothen  Flüssigkeit.  Der  schwarzbraune  Nieder- 
schlags welcher  rieh  aus  der  erwähnten  ammoniakalischen 
FHlsrigkeit  abgesddeden  hatte,  gab  bei  der  Digestion  mit 


(1)  Ann.  Cli.  PharoL  OXXXVm,  109;  J.  pr.  Ch6m.  XGVIII,  S70 ; 
Zeitichr.  Chem.  1866,  836;  Ghem.  Centr.  1866,  837;  BaU.  soo.  chim. 
[2]  VI,  816.  —  (3)  Jahresber.  f.  1857,  230,  284.  —  (8)  Jabresber.  f. 
1868,  411.  Nach  Brann's  DUciiauon  von  Fremy'a  analjtischeii 
Sasiütatea  ist  dieaea  Bali  mit  dem  ton  Qibba  und  Genth  beschrie* 
benen  identisch. 
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Ammoniak  und  längerem  Anssetzen  an  die  Luft  eine  brann«^ 
in  Wasser  theilweise  lösEche  Masse^  aus  deren  Lösung  dnrch 
ZusatE  von  concentrirter  Schwefelsäure  ^  Wasser  und  Wein* 
geist  ein  röthlichbrauner  Niederschlag  gefiük  wurde.  Die 
Zusammensetzung  dieses  Niederschlages  entsprach  annä- 
hernd der  Formel  2[Go(NH«)5]3Sei,  9«  +  3H,e,  wahr- 
scheinlicher ist  derselbe  aber  .ein  Gemenge  oder  eine  Ver- 
bindung verschiedener  Boseokobaltsulfate.  Er  löst  sich 
in  Wasser  mit  schmutzigrother  Farbe  und  giebt  bei  der 
Verdunstung  der  Lösung  wieder  Eiystalle  des  Salzes  «dt 
5  Molec.  Wasser,  worauf  durch  Alkohol  aus  der  Mutter- 
lauge ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  2[Go(NHg)5]  3S0f| 
de  -h  4HsO  gefallt  wird.  Das  von  Fremy  beschriebene 
saure  schwefeis.  iBoseokobah  konnte  Braun  nicht  erhalten. 
Kapr«r.  Nach   Beobachtungen    von    Caron    (1),  welche    die 

früheren  Besultate  von  Matthiessen  und  Russell  (2) 
bestätigen ;  löst  Kupfer  bei  dem  Schmelzen  in  reducirenden 
Gasen  diese  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auf  und  giebt 
sie  während  des  Erstarrens  unter  den  Erscheinungen  des 
Spratzens  wieder  aus.  Erhitzt  man  150  bis  200  Grm. 
gutes  metallisches  Kupfer  in  einer  Porcellanröhre  in  einem 
Strom  von  trockenem  Wasserstoff  etwas  über  seinen 
Schmelzpunkt  (das  Schiffchen,  welches  das  Kupfer  ^it- 
hielt^  sowie  die  Bohre  bestanden  bei  Oaron's  Versuchen 
aus  stark  gebranntem  und  gut  gbsirtem  PorceUan;  durch 
eine  tubulirte  Glaskugel,  welche  den  Apparat  schlofsy 
konnten  die  Vorgänge  im  Lmem  beobachtet  werden),  so 
bläht  sich  das  Metall  bei  Beginn  des  Schmelzens  unter  Bla- 
senwerfen und  Entwickelung  von  Wasserdampf  (durch  den 
Oxydulgehalt  des  Metalls  veranlafst)  auf,  erscheint  aber 
nach  vollendetem  Schmelzen  vollkommen  ruhig  und  mit 
spiegelglatter  Oberfläche.     Läfst  man  jetzt  langsam  erkal- 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  1139;  Iiutit  1866,  410;  J.  pt.  Chem. 
C,  197 ;  Zeitiohr.  Chem.  1667,  91 ;  DingL  pol.  J.  CLXXXUI,  884.  ^ 
(2)  Jahresber.  f.  1862,  647. 
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ten,  flö  geräth  das  Metall  unmittelbar  vor  dem  Erstarren  *''»^* 
in  heftige  Bewegung^  während  welcher  es  durch  das  ent- 
weichende Gas  in  Tröpfchen  umhergeschleudert  wird,  und 
bleibt  zuletzt  als  aufgeblähte  Masse  zurück,  die  in  zahl- 
reichen inneren  Höhlungen  noch  Wasserstoff  einschliefst 
und  deren  Dichte  nur  7,2  beträgt.  Dieselben  Erscheinun- 
gen werden  mit  Kohlenoxydgas  beobachtet  (bei  dem 
Schmelzen  wird  hier  Kohlensäure  entwickelt).  Ersetzt 
man  das  Schiffchen  von  stark  gebranntem  und  glasirtem 
Porcellan  durch  ein  solches  von  Kalk  oder  Gaskohle,  so 
findet  keine  Gasentwickelung  statt  und  die  Dichte  des  er- 
kalteten blasenfreien  Metalls  ist  etwas  höher  als  die  des  ge- 
wöhnlichen geschmolzenen  Kupfers;  auch  in  einem  Schiff- 
chen von  schwach  gebranntem  porösem  Porcellan  (1)  bleibt 
das  Metall  compact  aber  mit  etwas  geringerer  Dichte  als 
im  Kalkschiffchen  zurück.  Die  Porosität  der  Unterlage 
kann  nach  Caron  nicht  die  einzige  Ursache  dieses  Ver- 
haltens sein,  da  das  in  solchen  porösen  Schiffchen  ge- 
schmolzene Silber  bei'  dem  Erstarren  das  gewöhnliche 
Spratsen  zeigt.  —  Nicht  alle  Metalle  nehmen  im  geschmol- 
zenen Zustande  in  gleicher  Weise  Gase  auf.  Wasserstoff 
wird  z.  B.  auch  von  schmelzendem  Antimon  absorbirt  und 
bei  dem  Erkalten  wieder  ausgestofsen,  nicht  aber  von 
schmelzendem  Zinn  oder  Silber.  Diese  beiden  Metalle  er- 
halten dadurch  eine  etwas  gröfsere  Dichte  (wohl  durch 
Verlust  der  gebundenen  kleinen  Mengen  Sauerstoff)  und 
bilden  bei  dem  Erkalten  zuweilen  ungewöhnlich  grofse 
Elrystalle. 

Blondlot  (2)  besprach  die  Reduction  des  Kupfers 
durch  Phosphor  aus  saurer  und  alkalischer  Lösung,  onne 
dem  darüber  Bekannten  (3)  neue  Thatsachen  zuzufiigen. 

(1)  Dieae  werden  aus  einer  Misohiuig  gleicher  Volume  Kaolin  nnd 
Znckerkohle  bereitet  and  in  der  Ma£fel  gebrannt  —  (2)  J.  pharm.  [4] 
m,  246;  Zeitachr.  Chem.  1866,  877.  —  (8)  Vgl.  L.  Gmelin's  Hand- 
bnoh  der  Chem.,  4.  Aufl. ,  in,  882 ;  Jahreiber.  f.  1861,  864 ;  f.  1852, 
888;  f.  1867,  107. 
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Kv<^.  ]gj.  empfiehli;  zur  Nachweiaung  kleiner  Mengen  von  Kupfer 
ein  an  einem  Platindraht  befestigteB  Phosphorstiickclien  i|i 
die  zu  untersuchende;  mit  Schwefeldäure  angesäuerte  oder 
mit  Ammoniak  übersättigte  Flüssigkeit  zu  bringen  imd 
nach  längerem  Eintauchen  und  vorläufigem  Abwaschen  mtt 
Wasser  den  etwaigen  Ueberzug  durch  Salpetersäure  auf- 
zulösen. 

Nach  C.  Calvert  und  R.  Johnson  (1)  wird  Kupfer 
durch  Einfach-Schwefelsäurehjdrat,  SOs^HO^  erst  bei 
130^  angegriffen.  1  CC.  des  Metalls  verlor  bei  zweistün- 
diger Einwirkung  von  50  CC.  dieser  Säure  bei  130>  0^854 
Grm.,  bei  150«  1,678  Grm.  Die  Hydrate  SOa,  2H0  und 
SO3, 3H0  haben  eine  viel  schwächere,  SOs,  4H0  fast 
keine  Wirkung. 
ToT^^Kapfer-  C  a  1 V  6  r  t  uud  J  o  h  u  s  0  u  haben  femer  die  Einwirkung 
**"*Jj;^*J*^""  verschiedener  Säuren  auf  Messing  und  Bronze  mit  folgen- 
dem Resultat  untersucht.  —  Legirungen  von  Kupfer  und 
Zmk  :  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,14  löst  aus  derLe- 
girung  CuZn  nahezu  gleiche  Aequivalento  der  beiden  Metalle 
auf;  Säure  vom  spec.  Gewicht  1,08  annähernd  5  Aeq.  Zink 
auf  1  Aeq.  Kupfer.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,10 
wirkt  auf  Messing  von  verschiedener  Zusammensetzung  in 
sehr  ungleicher  Weise ,  bei  vorwiegendem  Zink  sehr  leioht^ 
bei  vorwiegendem  Kupfer  sehr  wenig  ein;  schon  ein  ge- 
ringer Unterschied  in  der  Zusammensetzung  ist  von  er- 
heblichem Einflufs.  Es  betrug  der  Verlust,  welchen  1  CG« 
des  Metall#  oder  der  Legirung  durch  V^^tündigen  Cootact 
mit  25  CC.  Säure  vom  spec.  Gewicht  1,10  bei  20®  er- 
fuhr, fUr 

reines  Kupfer  0,009  Grm.;    reines  Zink  1,760  Grm. 
ZoftCn        Zn4Cii        Zn^Cu        Zd,Cu        ZnCa        ZnCa,      ZnCn« 
2,025         1,740  1,695  .        1,580         0,027         0,015        0,010  0«. 

Das  Verhältnifs  der  gelösten   Metalle  ist  hier  wie  in 
dem  Folgenden  nicht  angegeben. 

(1)  In  der  B.  218  angeführten  AUutncUung;  femer  Zeitsolir.  anitl. 
Chem.  VI,  102  im  Aussog.  Vgl.  anob  Bemerkungen  ron  Matthies» 
sen  Chem.  Soc.  J.  [2]  IV,  502. 
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C<me0KbritU  Sahiäwr^  entziekt  der  Lefinnincr  ZnCu  bei  ^•^'t^ 

o  o  von  Kvpter- 

mehrtägiger  Einwirkung  aUes  Zink  und  hinterläfst  fast'*«^^!!!!*" 
chemiscli  reines  Kupfer.  Säure  vom  spec.  Gewicht  1;05 
wirkt  auf  die  Legirung  ZnCu  und  alle  an  Kupfer  reicheren 
gar  nicht  eiu;  den  Legirungen  mit  gröfBerem  Zinkgehalt 
entzieht  sie  Zink  und  zwar  mit  abnehmendem  Kupfergehalt 
in  steigender  Menge.  Es  betrug  der  Gewichtsverlust  eines 
OC.  bei  einstündiger  Einwirkung  von  ÖO  CC.  Säure  für 

reines  Kupfer  0,0  Orm. ;  reines  Tatük  0,200  Grm« 
Zn^Cn        Zn^Cn        ZuaCn        Zn^Cu        ZnCn  bis  ZnCa» 
0,155  0,155  0,065  0,050  0,00  Grm. 

Schwefehäurehydrat  SO«,  HO  greift  bei  150»  die  Legi- 
rungen mit  vorwaltendem  Zink  wenig  an  und  löst  aus 
denselben  nur  Zink,  die  Legirungen  mit  vorwaltendem 
Kupfer  aber  reichlich  unter  gleichzeitiger  Oxydation  des 
Zinks  und  Kupfers  (aus  der  Legirung  CuZn  werden  die 
beiden  Metalle  zu  gleichen  Aequivalenten  gelöst).  Es  be- 
trug der  Gewichtsverlust  eines  CC.  bei  zweistündiger 
Emwirkung  von  50  CC.  Säure  bei  150»  für 

reines  Kupfer  1,678  Grm.;  reines  Zink  0,282  Grm. 
CnZOft    CoZn«    CuZd,    GnZn,    GoZn    Ca,Zn    CnsZn    Cn^Zn    CngZn 
0,098      0,074      0,180      0,088      1,297      1,392       1,747      1,828      0,605. 

Das  Hydrat  SOs,  3H0  wirkt  bei  löO^'  mehr  oder 
weniger^  im  Allgemeinen  aber  schwach  auf  die  meisten 
KupferziDkleginmgen  ein;  nur  die  Legirung  CuZn  wird 
davon  nicht  angegriffen.— Legirungen  von  Kupfer  und  Zmni 
Die  Wirkung  der  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,25 
auf  dieee  Legirungen  ist  schwächer  als  die  auf  reines 
Kupfer.  Es  betrug  der  Gewichtsverlust  eines  CC.  bei 
V4  ständiger  Berührung  mit  25  CC.  Säure  für 

reiaes  Kupfor  1,920  Gnn. ;  reines  Zinn  0,505  Grm. 

BneCa     8n4Ca     SnaCn     Sn,Ca    SnCn    SnCo,    BnCo,    SnCn«    SnCng 

1,180      0,725      0,590      0,240     0,110     0,125      0,560     0,910     0,485. 

Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,10  greift  Bronzen  mit 
geringem  Eupf ergehalt  stärker  an  als  reines  Zinn;  bei 
Browen  mit  hohem  Eupfergehalt  ist  ihre  Wirkung  verrin- 
gert Der  Verlust  eines  CC.  betrug  bei  einstündiger  Be^» 
rtthrung  mit  50  CC.  der  Säure  für 
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VffiMitw  reines  Knpto  0,002  Grm. ;    reines  Zmn  0,011  Ghen. 

^ta^a'^SDsCn     SOfCa     8n,Ca     Sn,Ca    SnCa    BnCut    SnCn,    SnCo«    SnCa« 
"  •*"*'*•  0,017       0,016      0,016      0,012      0,006     0,006      0,005      0,004      0,003. 

Auch  die  Einwirkung  des  Schwefelsäurehydrates  S0$, 
HO  auf  Bronzen  ist  gering,  verglichen  mit  der  auf  die 
reinen  Metalle.  Es  betrug  der  Verlust  eines  CG.  durch 
zweistündige  Einwirkung  der  Säure  bei  150®  fllr 

reines  Kupfer  1,678  Grm.;  reines  Zinn  8,010  Grm. 
CnSOft     CqSd«     CnSns    CnSn«    GnSn    Ca,6n    Cu,8n    Cn^Sn    Cnfin 
0,656        0,546      0,684      0,525     0,682     0,797      0,820      0,450     0,872. 

Die  Legirungen  Cu2Sn  und  CusSn  sind  nach  Cal- 
vert  und  Johnson's  Vermuthung  als  bestimmte  che- 
mische Verbindungen  zu  betrachten. 
Kopftroxy-  *  M.  Siowcrt  (1)  hat  die  folgenden,  auf  die  Existenz 
""*""»•"•  einer  neuen  Oxjdationsstufe  des  Kupfers  bezüglichen  Be- 
obachtungen mitgetheilt.  Ueberläfst  man  eine  Lösung  von 
Kupferchlorür  in  unterschwefligs.  Natron  6  bis  8  Tage  sich 
selbst ,  filtrirt  von  dem  stets  entstehenden  Niederschlag  von 
Schwefelkupfer  (2)  ab  und  versetzt  mit  überschüssigem 
Ammoniak,  so  bilden  sich  unter  Entfärbung  der  Flüssig- 
'  keit  rhombische  violette  glasglänzende  Krjstalle,  von  wel- 
chen auf  weiteren  Zusatz  von  Animoniak  zu  der  farblosen 
Mutterlauge  eine  neue  Quantität  erhalten  wird.  Fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser  werden  sie  durch  heifses  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak  und  Abscheidung  von  brau- 
nen Flocken  zersetzt,  wobei  sich  die  Wandung  des  Glcui- 
gef&fses  mit  einem  spiegelnden  ITeberzug  bekleidet;  das 
erkaltete  Filtrat  giebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  abermals 
blaue  Krystalle ;  Kalilauge  föllt  aus  demselben  Kupferozj- 
dulhydrat.  Die  Zusammensetzung  der  blauen  Krystalle 
entspricht  der  empirischen  Formel  NsH7CusS80i2  (3).    Sie 


(1)  Ans  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XXVI,  479  aussngsweise  in 
Zeitflcbr.  Chem.  1866,  363  nnd  hieraus  in  Ball.  soc.  chim.  [2]  VIT,  242. 
^-  (2)  Winkler  fand  diese  Ldsnng  bestftndiger,  Tgl.  Jahresber.  f. 
1868,  275.  —  (3)  Vgl.  fiber  fthnliche  Doppelsalae  Jahresber.  f.  1866. 
408;  f.  1868,  276. 
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bOden  mit  heifsem  Terdünntem  Ammoniak  eine  blaue  Lö-  K«po»«y 

daloxydror- 

Bong^  mit  heifser  verdünnter  Salzsäure  eine  farblose  ^  die  "»*«■«•■• 
sich  allmälig  bräunt  und  zuletzt  unter  Abscheidung  von 
Schwefelkupfer  schwärzt.  Fein  zerrieben  mit  Kalilauge 
bis  zur  völligen  Zersetzung  erwärmt  giebt  dieses  Salz 
«inen  Niederschlag  von  Kupferoxyduloxydhydrat,  ftlr  welches 
nach  dem  Auswaschen  mit'  Wasser,  zuletzt  mit  Alkohol 
und  Aether,  im  lufttrockenen  Zustand  die  Formel  CU8O2, 
2  HO,  im  Vacuum  getrocknet  die  Formel  CU3O2,  HO  ge- 
funden wurde.  Die  Bildung  desselben  erfolgt  nach  der 
Gleichung  : 

Na^,(HeCiia),  840,,  84O4+  2  KHO, = Na^K,,  840,,  84O4  +2  NHg+Cu,H,04 

blaues  Sals  Unterschwefligs. 

Natron  kali. 

Frisch  bereitet  ist  das  neue  Oxydia  Salzsäure  löslich  und  wird 
aus  dieser  Lösung  durch  Kali  wieder  geföUt,  nach  dem 
Trocknen  im  Vacuum  hat  es  seine  Löslichkeit  verloren; 
durch  heifse  Salzsäure  wird  es  zersetzt.  —  Eine  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Kupferchlo- 
rUr  in  Chlomatrium  bildete  bei  12  stündigem  Stehen  einen 
hellblauen  Niederschlag,  welcher  (von  einem  etwa  ö  pC. 
betragenden  Gehalt  an  Chlomatrium  abgesehen)  die  Zu- 
sammensetzung Cu^Oa  +  5H0  =  CujO,  2CuO  -f  5H0 
hatte;  aus  dem  der  Einwirkung  der  Lufk  ausgesetzten 
Filtrat  schied  sich  nach  mehreren  Tagen  ein  neuer  hell- 
blauer Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  CusCl»  -|- 
lOHO  =  CU4CI,  CuCl  +  10 HO  ab.  Löst  man  Kupfer- 
chlorür  in  der  Siedehitze  unter  Zusatz  von  Chlomatrium 
in  Kupferchlorid  und  verdunstet  man  die  erkaltete,  von 
dem  ausgeschiedenen  Kupferchlorür  getrennte  Lösung 
im  Vacuum,  so  bleibt  Braunschweiger-Grün  (CuCl,  2CuO 
-{'  4  HO  nach  Siewert)  (1)  zurück.    Vermischt  man  da- 


(1)  Vgl  L.  Qmelin*8  Handbuch   der  Chemie,   4.  Aufl.,  III,  411, 
4»;  JaloMber.  f.  1858,  376;  für  1866,  275. 

Jaliraabeilehl  f.  Chem.  o.  •.  w.  für  1866.  ^^ 
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dSSS?^^'-  S^S^^  ^®  ^^^'^^  verdampfte  Lösung  mit  Alkohol  und 
bindoDgon.  ^ether,  so  wird  eine  braune  ölige  Flüssigkeit  abgeschie- 
den y  welche  bei  einer  Darstellung  das  Zusammensetzungs- 
verhältnifs  3NaCI  +  CugCl,  2CuCl  ergab.  Tropft  man 
die  Mutterlauge  (diese  enthielt  in  einem  Versuche  die 
Bestandtheile  im  Verhältnifs  öNaCl  +  Cu^Cl,  2CuCl> 
in  unterschwefligs.  Natron  y  so  entsteht  ein  farbloser 
amorpher;  an  der  Luft  unveränderlicher  Niederschlags 
ftlr  welchen  die  Formel  2(NaO,  S2O,)  +  3(Cu20,  SjO«) 
-|-  8  HO  +  2NaCl  gefunden  wurde.  Mischt  man  die  con- 
centrirten  Lösungen  von  6  Aeq.  schwefeis.  Kupfer  und 
8  Aeq.  unterschwefligs.  Natron,  so  scheidet  sich  aus  der 
farblos  gewordenen  Mischung  allmälig  ein  gelbes  Doppel- 
salz von.  der  Formel  NaO,  SgO,  +  Cu,0,  SjO«  +  CuS 
-f-  4 HO  (1)  ab,  indem  die  Flüssigkeit  zugleich  eine  stark 
saure  Reaction  annimmt.  Die  Bildung  dieses  Doppelsalzes 
erfolgt  nach  der  Gleichung  5(NaO,  8,00  +  3(CuO,  SO,) 
=  (CujO,  SjOä  +  NaO,  S2O,  +  CuS)  +  3(NaO,  SO.) 
-|-  NaO,  S4O5  +  SOs.  Werden  die  Lösungen  heifs  ver- 
mischt, so  erfolgt  Zersetzung  unter  Bildung  brauner  Nie- 
derschläge. 
Knpfer-  Nach  W  0 1 1  z  i  0  u  (2)  wird  Kupfersuperoxyd  durch  Zusatz 

von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  einer  Lösung  von  Schwefels. 
Kupferoxydammoniak  unter  Freiwerden  von  Sauerstoff  als 
olivengrünes,  nach  dem  Trocknen  braungrünes  Hydrat, 
von  der  Formel  GuO«,  H2O  (über  Schwefelsäure  getrocknet) 
gefällt.  Er  interpretirt  die  Bildung  desselben  durch  die 
Gleichung  8H,e,  +  2[GuH«N„  SO4]  =  2[(NH4)«,S04]  + 
2Hj€u0s -l- 4H2O -f- 302,  und  vergleicht  diese  mit  der 
für  die  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxydes  auf  Sal- 
peters. Silberoxydammoniak  gegebenen  (S.  108).  Durch 
verdünnte  Salzsäure  wird  das  Kupfersuperoxyd  unter  Bil- 
dung  von   Kupferchlorid,  Wasserstoffsuperoxyd,    Wasser 

(1)  Vgl.  L.  Omelin'8  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  III,  482, 
488.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  207;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  669; 
Gompt.  rend.  LXIII,  519 ;  Ball.  bog.  ohim.  [2]  VII,  158. 
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und  einer  kleinen  Mens^e  von  freiem  Sauerstoff,  aber  ohne  ««p«»- 
Abscheidung  von  Chlor  nach  den  Gleichungen  Hg^uGs  -|- 
2  HCl  =  GuClj  +  H^Gä  +  H,G;  2H,€uG8  +  4HC1  = 
2€uCl8  -j-  Gg  -|-  4H2G  zersetzt.  Es  weicht  demnach  so- 
wohl von  Wasserstoffsuperoxyd,  welches  in  mäfsig  concen- 
trirter  Lösung  durch  Salzsäure  nicht  verändert  wird,  als 
von  den  Superoxyden  des  Mangans,  Biei*^  und  Silbers  ab, 
die  mit  Salzsäure  nur  Chlor  entwickeln,  während  Barjmn- 
superoxyd  je  nach  der  Concentration  der  Salzsäure  Chlor 
oder  Sauerstoff  geben  kann.  Findet  die  Zersetzung  des 
Kupfersuperoxydes  durch  Salzsäure  bei  Gegenwart  von 
metallischem  Quecksilber  statt,  so  entsteht  Quecksilber- 
chlorür.  Wasserstoffsuperoxyd  zeigt  gegen  Salzsäure  und 
Quecksilber  dasselbe  Verhalten. 

Schüttelt  man,  nach  Werner  Schmid  (1),  eine  ver- 
dünnte Lösung  von  schwefeis.  Kupferoxyd  in  der  Kälte 
mit  überschüssigem  feinzertheiltem  (aus  Manganoxydul- 
salz durch  unterchlorigs.  Natron  gefälltem  und  sorgföltig 
gewaschenem)  Mangansuperoxyd,  so  wird  nach  der  Glei- 
chung CuO,  SOa  +  MnO,  =  CuO,  +  MnO,  SO«  alles  Ku- 
pfer  als  Superoxyd  abgeschieden.  Mangansuperoxyd  zeigt 
diese  Wirkung  sowohl  im  wasserfreien  als  im  gewässerten 
Zustande;  Bleisuperoxyd  verhält  sich  ähnlich.  Die  von 
Th^nard  (2)  angegebene  Bildung  des  Kupfersuperoxydes 
durch  die  Einwirkung  von  sehr  verdünntem  Wasserstoff- 
superoxyd auf  Kupferoxydhydrat  erfolgt  nach  Schmid 's 
Beobachtung  nur  bei  Gegenwart  von  Spuren  schwefeis. 
Eisenoxyduls. 

Balfour  Stewart  (3)  fand    das  specifische  Gewicht    ?,"JJJ; 
des  reinen  Quecksilbers   bei  4^,  auf  den   luftleeren  Braum 
reducirt  und  bezogen  auf  das  des  Wassers  bei  4^  als  Ein- 

(1)  J.  pr.  Chem.  XCYIII,  186;  Zeitschr.  Chem.  1866,  510;  Ohem. 
Centr.  1866»  927;  BolL  soo.  chim.  12]  VII,  244;  J.  pharm.  [4J  IV,  810. 
—  (%)  L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  III»  886.  * 
(8)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  XV,  10;  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  316;  Zeitsohr« 
Chem.  1866,  221;  Instit.  1866,  888. 
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heit  =  13;594;  übereinstimmend   mit  den  Resultaten  von 

Regnault  (1)  (13,596)  und  von  Kopp  (2)  (13,595). 
£.  Grip  on  (3)  hat  das  Wärmeleitungsvermögen  des  flüssi- 
gen Quecksilbers  bestimmt  und  =  35,4  gefunden,  das  des 
Silbers  =  1000  gesetzt  (4). 
"^üfüfflT'  Magnesiumamalgam  bildet  sich  nach  Wankljn  und 
Chapman  (5)  bei  der  Berührung  von  oxjdfreiem  Mag- 
nesium mit  Quecksilber,  langsam  in  der  Kälte,  schnell  und 
unter  heftiger  Reaction  wenn  beide  bis  zum  Siedepunkt 
des  Quecksilbers  erhitzt  wurden.  In  dem  Amalgam  sind 
die  Verwandtschaften  des  Magnesiums  gesteigert,  was  ge- 
genüber dem  Verhalten  des  Natriumamalgams  bemerkens- 
werth  erscheint.  Amalgam  mit  0,5  pC.  Magnesium  schwillt 
an  der  Luft  augenblicklich  unter  Verlust  seines  Glanzes 
an,  es  zersetzt  Wasser  mit  Heftigkeit  und  zwar  schneller 
als  Natrimnamalgam  von  doppelt  so  grofsem  Natrium- 
gehalt. 
«ÜTin;.  T.  L.  Phipson  (6)  beobachtete,  als  Er  207  Th.  Blei, 

wir-i"  118  Th.   Zinn,   284   Th,  Wismuth  und   1617  Th.  Queck- 
silber bei  gewöhnlicher  Temperatur  mischte,   eine  Tempe- 
raturemiedrigung  des  Amalgams  von  -f-  17  bis  —  10^  (7). 
B«hw«fei<  R,    Schneider  (8)    beobachtete    in    einer    mehrere 

'k»uam!'  J^^ö  in  einem  luftdicht  verschlossenen  Gefilfse  unter  Kali- 
lauge aufbewahrten  Krystallisation  von  Schwefelqueck- 
silber-Schwefelkalium (KS,  HgS  -f-  5  HO)  hellolivengröne, 
lebhaft  perlmutterglänzende  Krjstallblättchen,  welche  sich 
von  den  farblosen  Krystallen  theils  durch  Abschlämmen 
mit  der  alkalischen  Lauge,  theils  durch  gelindes  Erwärmen, 


(1)  ^ogg.  Ann.  LXXIV,  210.  —  (2)  Jahresbor.  f.  18*V48»  ^^-  — 
(8)  Compt  rend.  LXni,  51  ;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  477;  PfaiL  Mag.  [4] 
XXXII,  547.  X  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  169.  ~  (5)  In  der  8.  169 
angeführten.  Abhandlung.  ~  (6)  Bull.  soc.  chim.  [2]  V,  243 ;  Zeitschr. 
Chem.  1866,  388.  —  (7)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  318.  —  (8)  Pogg. 
Ann.  CXXVH,  488;  J.  pr.  Chem.  XGVIII,  288;  Zeitschr.  Chem.  1866, 
288;  Chem.  Centr.  1866,  672;  BüH.  soc.  chim.  [2]  VII,  154. 


QiMokiilbar.  ^  SilUr.  261 

wob«  jene  leicht  eelöBt  werden,  trennen  liefsen  und  durch  sot^w^fei. 
Pressen  zwischen  Filtrirpapier  gereinigt;  getrocknet  die  *^jj*^" 
Zusammensetzung  KS;2HgS  ergaben.  Sie  erschienen 
unter  dem  Mikroscop  als  dünne^  mit  gelber  Farbe  durch* 
scheinende  sechsseitige^  wahrscheinlich  rhombische  Tafeln. 
Mit  Wasser  übergössen  zerfielen  sie  sogleich  in  Schwefel- 
kalium und  schwarzes  Schwefelquecksilber;  das  die  Form 
und  den  Glanz  der  ursprünglichen  Krystalle  bewahrte ;  auch 
durch  mäfsig  concentrirte  Salzsäure  und  Salpetersäure  wurden 
sie  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Fäl- 
lung Ton  Schwefelquecksilber  zersetzt;  durch  Chlor  unter 
Bildung  von  Quecksilberchlorid  vollständig  zerlegt;  A^^' 
ammoniak  und  Kalilauge  wirkten  nur  beim  Erhitzen  und 
in  derselben  Weise  wie  Wasser  ein.  In  einer  Röhre  er- 
hitzt schmolzen  sie  zu  einer  schmutzig-braunen  Flüssigkeit; 
die  bei  höherer  Temperatur  ein  Sublimat  von  wenig  Queck- 
silber und  Quecksilbersulfid  lieferte  und  einen  scheinbar 
aus  Mehrfach-Schwefelkalium  bestehenden  Rückstand  hinter- 
liefs.  Es  gelang  nicht;  diese  Erystalle  willkürlich  zu 
erzeugen. 

C.  Weltzien  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht;  dafs  enb.r. 
bei  der  Einwirkung  von  metallischem  Süber  auf  Wasser-  *"**^  ' 
Stoffsuperoxyd  (und  folglich  auch  wenn  Silberoxyd  durch 
überschüssiges  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  wird)  Silber- 
oxydul entsteht.  Taucht  man  blankes  Silberblech  in  eine 
vollkommen  neutrale  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd;  so 
bedeckt  es  sich  zunächst  mit  Bläschen  von  Sauerstoff  und 
überzieht  sich  dann  mit  einer  grauweifsen  Schichte;  während 
ein  Theil  des  Silbers  durch  Addition  nach  der  Gleichung 
2Aft  +  Hge»=:2HAg|9  in  Oxydulhydrat  übergeht  und 
von  der  Flüssigkeit  gelöst  wird ;  eine  geringe  Menge  eines 
graublauen  Niederschlags  scheidet  sich  in  dem  GefiUse  ab. 
Die  Lösung  des   Silberoxydulhydrates  nimmt  an  der  Luft 


(1)  Ciompt  rand.   LXlil,   1140;    Ann.   Ch.   Pharm.    CXLII,   106; 
J.  pr.  Chem.  C,  604 ;    Zeitsehr.  ehem.  tS67,  64. 
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die  Farbe  der  Eobaltoxydulsalze  an  und  trübt  eidi  achwadi 
durch  Ausscheidung  von  feinzertheiltem  Silber.  Sie  giebt 
mit  Kalihydrat  einen  braunschwarzen  Niederschlags  mit 
Salzsäure  eine  Fällung  von  Chlorsilberund  Silber  :  2HAg90 
4-  2  HCl  =  2H2e  +  2 AgCl  +  Ag,.  Verdampft  hinter- 
läfst  sie  einen  Rückstand;  der  unter  dem  Mikrosoop  kry- 
stallinisch  erscheint  und  bei  der  Behandlung  mit  Wasser 
Silberoxydhjdrat  an  dasselbe  abgiebt  und  metallisches 
Silber  in  mikroscopischen  durchsichtigen  rothen  Krystallen 
zurttckläfst  nach  der  Gleichung  2HAg,0  =  2HAg0  +  Ag^ ; 
die  so  erhaltene  Lösung  des  Silberoxydhjdrates  reagirl 
schwach  alkalisch  und  giebt  mit  Salzsäure  eine  Fällung 
von  Chlorsilber.  Ueber  die  oben  erwähnten  unlöslichen 
Producte,  welche  die  Bildung  des  Oxydulhydrates  begleiten^ 
wird  Weltzien  später  berichten, 
jodaiiber.  Carcy  Lea  (1)  hat  durch  weitere  Versuche  (2)  fest- 

gestellt;  dafs  reines  Jodsilber  flir  sich  im  Lichte  nicht  redu- 
cirt  wird  (sofeme  in  einer  belichteten  Jodsilberschichte 
weder  Silbersubjodür  noch  freies  Silber  nachgewiesen  wer- 
den kann)  und  dafs  es  nur  bei  Gegenwart  von  Salpeters. 
Silber  oder  organischen  Substanzen  (Gerbsäure,  Collodium, 
Eiweifs)  eine  Zersetzung  erfahrt  (eine  schwache  Färbung 
des  reinen  Jodsilbers  kann  zwar  im  Lichte  eintreten ,  sie 
verschwindet  aber  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter 
Salpetersäure,  ohne  dafs  Silber  gelöst  wird).  Obwohl  dem- 
nach das  reine  Jodsilber  im  Lichte  nicht  chemisch  verändert 
wird;  so  ist  es  ^eichwohl  immer  lichtempfindlich;  indem 
die  vom  Lichte  getroffenen  Stellen  physikalisch  oder 
mechanisch  in  der  Weise  modificirt  werden,  dafs*  sie  das 
im  Entwickelungsbade  abgeschiedene  Silber  oder  (wenn 
eine  Lösung  von  Pyrogallussäure  imd  Salpeters.  Queck- 
silberoxydul  zur  Entwickelung  dient)  Quecksilber  festzu- 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  108 ;    Photograph.   Aroh.  VII,   107,    183, 
185,  167,  165.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  282. 


batten  vermöge  (1).  Durch  mechaniachen  Druck  erfiLhrt  ^omstn. 
das  Jodsilber  eine  ähnliche  Einwirkung  :  die  Stellen^  die 
dem  stärksten  Druck  ausgesetzt  waren  ^  nehmen  im  Ent- 
wickelongsbade  die  gröfste  Menge  von  gefälltem  Silber 
auf.  Sowohl  der  Eindruck  ^  welcher  durch  das  Licht;  als 
jener ;  welcher  durch  Druck  auf  einer  reinen  Jodsilber- 
schichte hervorgerufen  wird^  verschwindet  wieder  bei  mehr- 
stündiger Aufbewahrung  derselben  im  Dunkeln  ^  und  die 
Schichte  verhält  sich  dann  bei  erneuter  Belichtung  oder 
Druck  wie  eine  vollkommen  frische.  Lea  vergleicht  den 
Vorgang  bei  der  Belichtung  des  reinen  Jodsilbers  mit  dem 
Eindruck,  welchen  ein  Glasstab  auf  der  Wandung  eines  Glas- 
gefiüses  hervorbringt;  das  damit  gerieben  wird ;  auch  hier 
werden  bei  der  Bildung  eines  Niederschlages  durch  dessen 
Ablagerung  die  Bahnen  sichtbar ,  welche  der  Glasstab  ge- 
nommen hat.  —  Bei  dem  üblichen  photographischen  Ver- 
fahren;  nach  welchem  die  empfindliche  Schichte  aus  Jod- 
silber;  Bromsilber  (fUr  welches  Lea  die  Beducirbarkeit 
im  Lichte  zugiebt);  Salpeters.  Silber  und  organischer  Sub- 
stanz (CoUodium  oder  EiweiTs)  besteht;  müssen  übrigens 
gleichzeitig  mit  jenem  physikalischen  Bilde  noch  andere 
von  Silbersubbromür  und  Silbersubjodür  entstehen;  welche 
mit  demselben  zusammenfallen. 

Nach  J.  Nickl^s  (2)    sind    die    leicht   zersetzbaren     ^on. 
höheren  metallischen  Chloride;  Bromide  und  Jodide  fähig; 
Gold  aufzulösen.  Die  von  Demselben  beschriebenen  Aether- 
verbindungen  der  Perbromide  und  Perchloride  (3)  werden 
durch  Blattgold  ziemlich  leicht  unter  Abscheidung  der  in 


(1)  Vogel  hatte  dieses  Verb  Alten  erkannt  und  als  photograpbische 
EnpAadlichkeit  beseicbnet  Jafaresber.  f.  1863,  287.  Vgl.  auob  Jah- 
resber.  f.  1866,  279  ff.  —  (2)  Ann.  eh.  pbys.  [4]  X,  818 ;  Compt.  rend. 
LXn,  756;  LXHI,  21;  Instit.  1866,  99,  209;  J.  pharm.  [4]  III,  340; 
IV,  187;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  64;  Zeitsobr.  Cbem.  1866,  250;  Cbem. 
Centr.  1866,  446;  Dlngl.  pol.  J.  CLXXXn,  135;  SiU.  Am.  J.  [2] 
XUII,  95.  ^  (8)  Jahretber.  f.  1864,  262;  f.  1865,  224. 
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^^  Aeiher  unlöslichen  Chlorllre  und  Bromfire  redncirt^  worAaf 
die  ätherische  gelbe  Lösung  die  characteristisohen  Beac- 
tionen  des  Goldchlorides  giebt.  Die  den  Sesquioxyden 
des  Mangans^  Kobaltes  und  Nickels  (?)  entsprechenden 
Chloride  und  Bromide  lösen  Gold  auch  bei  Abwesenheit 
Ton  Aether  auf;  ebenso  verhält  sich  die  Lösung  des  Eisen- 
bromides bei  50^  oder  im  Sonnenlicht  und  die  des  Blei- 
perchlorides (S.  232),  während  Eisenchlorid  nicht  verändert 
wird.  —  Freies  Jod  wirkt  in  Wasser  unter  gewöhnlichem 
Druck  nicht  auf  Gold  ein.  Erhitzt  man  aber  in  einer  zu- 
geschmolzenen Köhre  Blattgold  mit  Jod  und  Wasser,  so 
wird  es  bei  50^  allmälig  gelöst ;  ebensO;  wiewohl  langsamer^ 
wenn  man  das  Wasser  durch  Aether  ersetzt.  Eine  äthe- 
rische Jodlösung  löst  Blattgold  schon  unter  gewöhnlichem 
Druck  im  intensiven  Sonnenlichte  auf.  Auch  im  status 
nascens  verbindet  sich  Jod  mit  Gold.  Eisenjodid  (dessen 
Existenz  Nickl^s  aus  dem  im  vorjährigen  Bericht  S.  225 
angeflihrten  Verhalten  einer  Lösung  von  Eisenoxyd  in  Jod- 
wasserstoff und  Aether  erschliefst);  sowie  die  Jodide,  welche 
den  höheren  Oxyden  des  Mangans,  Wismuths  imd  anderer 
Metalle  entsprechen,  werden  durch  Gold  imter  Bildung 
von  Goldjodtir  zerlegt  (es  genügt,  die  Oxyde  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  zu  über^efsen  und  Blattgold  zuzusetzen). 
Bei  Gegenwart  von  Aether  wird  selbst  Jodwasserstoff 
durch  Abscheidung  von  Jod  zur  Bildung  von  Goldjodtir 
befähigt ;  mit  Aether  übergossenes  Blattgold  löst  sich  beim 
Einleiten  von  Jodwasserstoff  schnell.  Bromwasserstoff 
zeigt  dieses  Verhalten  nicht, 
ooiaoxyd  Das   durch  Fällune  von  verdünntem   Goldchlorid  mit 

Magnesia  und  Behandehi  des  Niederschlags  mit  etwas 
Salpetersäure  dargestellte,  hell  kastanienbraune  Goldoxyd- 
hydrat verliert  nach  C.  G.  Witt  st  ein  (1)  bei  100®,  indem 


(1)  VierteQahrsschr.   pr.   Pharm.  XY,   21 ;    ZeitBohr.  Ghem.   1866, 
59;  Chem.  Centr.  1866,  223. 
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e«  dabei  sdiwarzbraim  wird^  eine  der  Formel  AuOs  4~  3H0 
entsprechende  Menge  Wasser. 

J.  C.  Fischer  (1)  kam  bei  Versuchen  über  die  so  ^^ÜKSE 
irielfach  discutirte  Zusammensetzmig  des  Cassius'schen 
Groldpurpurs  (2)  zu  folgenden  Resultaten.  Der  lufttrockene 
Purpur  enihlüt  als  weseniliche  Bestandtheile  nur  metalli- 
sches Gold,  Zjmmg^  und  ^ÜyÄSt/^)-  Seine  Bildung  er- 
folgt in  zwei  Phasen  nach  den  Gleichungen 

L    AqCIs  -|-  3  SnCl  =  Aa  +  8  8nGl,. 
IL     88nCl,  -I-  6H0  =  3SnO»  +  6 HCl. 

In  der  ersten  Phase  wird  das  Gold  in  der  purpurnen 
Modification  (4)  ausgeschieden  und  von  dem  in  der  zweiten 
Phase  bei  genügender  Verdünnung  gefällten  Zinnoxjd 
mechanisch  gebunden;  das  Product  ist  daher  ein  den 
Farblacken  analoges  Gemenge,  welches  nach  den  gegebe- 
nen Gleichungen  auf  1  Aeq.  Gold  3  Aeq.  Zumoxjd  ent- 
halten müTste  und  diese  Zusammensetzung  in  der  That 
besitzt;  wenn  beide  Metalle  in  dem  erforderlichen  Verhält- 
nifs  (100  Th.  Gold  auf  90  Th.  Zinn)  angewendet  werden. 
Ein  Ueberschufs  von  Gold  bleibt  in  der  Lösung  zurück; 
ein  Ueberschufs  von  Zinnchlorür  macht  bei  genügender 
Verdünnung  der  Lösungen  (mit  welcher  die  Menge  des 
gefällten  2jinnox7des  variirt)  den  Niederschlag  reicher  an 
Zinnoxjd;  auch  bei  Zusatz  von  Zinnchlorid;  das  an  und 
für  sich  auf  die  Erzeugung  des  Purpurs  ohne  allen  Einflufs 
ist;  wird  der  Gehalt  an  Ziimoxyd  vermehrt.    Es  ergaben  : 

1)  1  Gxm.  Oold  (in  500  CG.  Lösnng)  und  0,90  Grm.  Zinn  (als  Chlorfir 
in  225  GG.  Lösang)  durch  rasches  Vermischen,  12  stündiges  Stehen  und 
schlieftliches  Erhitzen  zum  Sieden  2,064  Grm.  lufttr.  Purpur  von  dem 
annShemden  ZnsammensetsungsTerhältnifs  An  :  3Sn02  -|-  8  HO.  Das 
Filtrat  enthielt  Nichts  Metallisches  mehr  gelöst 

2)  1  Grm.  Gold  (in  1000  GG.  Lösung)  und  0,73  Grm.  Zinn  (als 
Chlorfir  in  815  GG.  Lösung)  sogleich  eine  Fällung,  welche  1,697  Grm.  lufttr. 


(1)  Oingl.  pol.  J.  CLXXXII,31,12e.-;-(2)Vgl.L.  Qmelin*s  Hand- 
buch der  Chemie,  4.  Aufl.,  III,  688  ff.  ~  (3)  Vgl  Jahresber.  f.  1868, 
289.  --  (4)  Ebendaselbst,  288. 
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Goidpnrpu.  ParpQr  von   der  Skuammeofletiiuig  An«  :  7  0BOg  -f~   l^HO  fitferta« 

Das   FiltrAt  enthielt  0,146  Grm.  Gold. 

3)  0,5  Grm.  Gold  (in  500  CG.  Lösung),  0,80  Grm.  Zinn  (als 
Chlorür  in  150  CC.  Lösung)  und  0,15  Grm.  Zinn  (als  Chlorid  in  150 
CG.  Lösung)  nach  tweitftgigem  Stehen  1,077  Grm.  mit  sichtbarem 
metallischem  Gold  gemischten  Purpur  ron  schmutsig  kermeshraimer 
Farbe  und  der  Zusammensetsung  An  :  6SnOs  -|-  13  HO;  das  gelbe 
Filtrat  hielt  Goldchlorid  gelöst. 

4)  0,7  Grm.  Gold  (in  700  CC.  Lösung)  und  0,0  Grm.  Zinn  (als 
Chlorfir  in  45  CC.  Lösung)  nach  mehrstfindigem  Stehen  3,108  Grm.  Pur- 
pur von  der  Zusammensetsung  Au  :  58nO,  -f-  10  HO. 

Den  unter  3)  angeftlhrten  Niederschlag  ausgenommen; 
zeigten  alle  diese  Producta  in  Bezug  auf  Farbe  und  Ver- 
halten keine  erheblichen  Unterschiede.  Frisch  gefällt  er- 
scheint der  Purpur  unter  dem  Mikroscop  aus  amorphen^ 
meist  birnförmigen  blafspurpurnen  durchscheinenden  0,0045 
Milüm.  dicken  Körnern  bestehend;  nach  dem  Glühen  als 
ein  Gemenge  von  runden  durchscheinenden  graugrünlich- 
weifsen  Kügelchen  und  schwarzvioletten  unförmlichen  Theil- 
chen.  Unter  starkem  Druck  nimmt  der  frisch  gefällte  wie 
der  geglühte  Goldpurpur  Metallglanz  an.  Im  frisch  ge- 
fällten Zustande  ist  er  in  Goldsolution  löslich;  von  Am- 
moniakflüssigkeit wird  er  nicht  verändert,  aber  so  fein 
suspendirt,  dafs  die  Flüssigkeit  das  Ansehen  einer  Lösung 
erhält.  Salzsäure  entzieht  ihm  den  gröfsten  Theil,  aber 
nicht  die  ganze  Menge  des  Zinnoxydes,  Königswasser  löst 
ihn  leicht  und  vollständig  auf.  Geglühter  Purpur  giebt  aa 
Salzsäure  Nichts  imd  an  Königswasser  nur  das  Gold  ab. 
Bezüglich  des  Details  von  Fischer's  Versuchen  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung,  in  welcher  auch  eine  Zusammen- 
stellung aller  bis  jetzt  über  denselben  Gegenstand  ausge- 
führten Untersuchungen  enthalten  ist 

mltlni  -^-  Forster  (1)  hat  eine  ZusammensteUung  der  in 
den  letzten  Decennien  bezüglich  der  Scheidung  und  des 
Verhaltens  der  Platinmetalle  gewonnenen  Resultate  gegeben. 


(1)  Zeltsohr.  anal.  Chem.  V,  117. 
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BesttgSdi  der  kataljtiBcben  Einwirkting  der  Plaünmetalle 
auf  Chlorwasser  und  unterchlorigs.  Salze  s.  S.  104  (1). 

G.  C.  Witt  st  ein  (2)  hat  in  Abfallen  von  verarbei- 
tetem Platin  einen  erheblichen,  über  5  pC.  betragenden 
Osmiumgehalt  aufgefunden  (theilweise  wurde  das  Osmium 
aus  der  Lösung  in  Königswasser  durch  Salmiak  und  Alko- 
hol mit  dem  Platmsahniak  als  osmigs.  Ammoniak,  theil- 
weise aus  der  Mutterlauge  durch  Zink  metallisch  ge&llt). 
Das  Vorkommen  des  Osmiums  im  verarbeiteten  Platin  als 
allgemein  betrachtend;  glaubt  WittsteiU;  dafs  von  dem- 
selben auch  die  allmälige  Gewichtsabnidime  abhängt,  welche 
Platintiegel  nach  oft  wiederholtem  Gliihen  erfahren. 

Nach  E.  Sonstadt  (3)  lassen  sich  Platintiegel  von 
dem  Eisengehalt,  den  sie  aus  glühendem  Eisenoxyd  so 
leicht  aufiiehmen  und  der  sich  weder  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  noch  durch  schmelzendes  saures  schwefeis.  Kali 
ausziehen  läfst,  sowie  von  anderen  Verunreinigungen  leicht 
auf  die  Weise  befreien,  dafs  man  Ammoniummagnesium- 
chlorid in  denselben  zusammenschmilzt  und  nach  der  Ver- 
jagung des  Sahniaks  noch  eine  Stunde  lang  zum  heftigsten 
Glühen  erhitzt  So  gereinigte  Tiegel  sind  von  auffallender 
Weifse  und  Weichheit 

Nach  A.  Commaille  (4)  ftUlt  Salpeters.  Silber  aus     Pbitin. 
einer  Lösung  von  Platinchlorid   den   ganzen  Platingehalt  Terwndan 

^_^^  ff^B     Q0B* 

unter  Bildung   eines   gelben   nach   der   Formel  AgCl  +     '''*^* 
2PtCl    zusammengesetzten    Niederschlages,    der  sich   im 
Sonnenlicht  nicht  schwärzt,  im  difiusen  Licht  aber  lang- 


(1)  Aüfser  der  8.  104  angefahrten  Litteratar  findet  sich  Sohön- 
b  ein 's  Untersuchung  noch  Chem.  News  XIII,  207;  und  im  Anssug 
Zdtschr.  Chem.  1866,  172 ;  Ann.  eh.  phys.  [4]  VIII,  466.  —  (2)  Viertel- 
Jftbrssohr.  |nr.  Pharm.  XV,  14;  Zeitachr.  anal.  Chem.  V,  98;  Arch. 
Pharm.  [21  CXXV,  242 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  299 ;  Rass.  Zeitsohr. 
Pharm.  XV,  476.  ^  (8)  Chem.  News  XIII,  146 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX, 
866 1  J.  pharm,  [4]  IV,  162.  -^  (4)  Compt.  rend.  LXm,  668 ;  BalL 
soo.  chsm.  [2)  VI,  262 ;  J.  pharm.  [4]  IV,  868 ;  Zeitschr.  anaL  Oben. 
VI,  121 ;  Chem.  Centr.  1867,  126 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  668. 
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Bom  eine  graue  Färbung  annimmt.  Salpeters.  Queckailber- 
oxydul  erzeugt  in  Platinchlorid  einen  hellgelben,  uch  sdmell 
bräunenden  Niederschlag,  flir  dessen  Zusammensetzung  als 
Ganzes  Commaille  das  Aequivalentverhältnifs  PtCl  *-]- 
(2HgO,Hg,Cl)  +  5H0  fand;  bei  fractionirter  Fällung 
werden  zuletzt  Niederschläge  erhalten,  die  ihre  gelbe  Farbe 
bewahren.  Alle  diese  Niederschläge  zersetzen  sich,  wenn 
sie  mit  der  Flüssigkeit  erhitzt  werden,  unter  Abscheidung 
von  Platin  (auch  bei  heifser  Fällung  wird  Platin  abge- 
schieden), in  kochender  Salpetersäure  sind  sie  löslich.  Für 
sich  erhitzt  liefern  sie  unter  Zurücklassung  von  Platin  ein 
stellenweise  roth  gefärbtes,  Quecksilberchlorür,  -chlorid 
und  -oxyd  nebst  Wasser  enthaltendes  Sublimat. — Salpeters. 
Platinoxyd  wird  bei  der  Umsetzung  von  Platinchlorid  mit 
Salpeters.  Silberoxyd  und  -Quecksilberoxydul  nicht  gebildet 
•ebw^'  ünterschweftigs.  Platinoxydyl'Natron^   (8^0)4,  PtNae,  Og 

/Hi"£  +  lOHaö?  ^rd  nach  P.  Schottländer  (1)  erhalten, 
'  indem  man  zerriebene  ErystaUe  von  Ammoniumplatin, 
chlorür  (2)  in  eine  concentrirte  Lösung  von  unterschwefligs. 
Natron  einträgt,  nach  der  schnell  erfolgten  Lösung  die 
gelbe  Flüssigkeit  mit  ihrem  doppelten  oder  dreifachen 
Volum  absoluten  Alkohols  mischt  und  hierauf  die  durch 
den  Alkohol  abgeschiedene  schwere  ölige  Schicht,  die  all- 
mäUg  zu  einer  kiystaUmischen  Masse  erstarrt,  von  der 
farblosen  Flüssigkeit  trennt,  in  wenig  Wasser  löst  und 
durch  Alkohol  wieder  fällt,  mit  der  Vorsicht,  einen  Theil 

(l)Anii.Ch.  Pharm.  CXL,  200;  J.pr.  Chem.  G,  381;  Zeitsohr.  Chem. 
1866,  739 ;  Chem.  Centr.  1867,  225.  —  (2)  Zar  Darstellang  von  Ammonium- 
platinchlorür ,  2NH4CI,  i>tCl„  empfiehlt  Schottländer,  w&sserige 
schweflige  Stture  hei  etwa  75^  mit  Platinsalmiak  zn  sättigen,  die  filtrirte 
rotbgefärhte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserhade  his  zur  Krystallisation  an 
verdunsten  und  Aber  Bchwefelsäure  krystallisiren  zu  lassen,  wo  das  Salz  in 
schönen  rothen  Prismen  und  Blättchen  ansohiefst.  Enthält  die  Lösung  noch 
überschüssige  schweflige  Säurö,  so  ist  sie  gelb  gefärbt  und  liefert  nur 
wenig  Ammoniumplatinchlorftr,  gemengt  mit  einem  gelben  (Platin,  Am- 
monium, schweflige  Säure  und  Chlor  enthaltenden),  nicht  näher  unter- 
sachten Salz.  Vgl.  auch  L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie,  5.  Aufl., 
lU,  748. 
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des  Salzes  in  Lösung  zu  lassen.  Durch  eine  dritte  Fällung 
aus  der  wässerigen  Lösung  und  durch  Auswaschen  mit 
absolutem  Alkohol  wird  das  Salz  annähernd  rein  erhalten. 
Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  bildet  es  eine  feste  gelbe, 
theilweise  bräunliche  Masse,  die  unter  dem  Mikroscop  keine 
deutlichen  KrystaJle  erkennen  läfst.  Es  ist  in  Wasser 
leicht  löslich.  Die  Lösung  wird  durch  caustisches  Natron 
selbst  in  der  Siedehitze  nicht  verändert,  durch  Salzsäure 
in  der  Kälte  nur  langsam,  beim  Erhitzen  aber  rasch  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  Fällung  von 
Schwefelplatin  zersetzt.  Schwefelwasserstoff  fallt  das  Platin 
weder  aus  der  neutralen  noch  aus  der  angesäuerten  kalten 
Lösung.  — -  Dasselbe  Doppelsalz  scheint  auch  bei  der  Auf- 
lösung von  Platinsalmiak  in  unterschwefligs.  Natron  zu 
entstehen,  läfst  sich  aber  wegen  der  leichten  Zersetzbar- 
keit  dieser  Lösung  nicht  auf  diesem  Wege  isoliren. 

C.  Birnbaum  (1)  hat  einige  schwefligs.  Alkalidoppel-  llkl^iSS^: 
salze  des  Platinoxyduls  und  des  Platinoxydes  beschrieben.  'JuHio/y*' 
Leitet  man  in  Wasser,  in  welchem  Platinoxydhydrat  sus- putinoxyd«.. 
pendirt  ist,  schweflige  Säure  unter  Vermeidung  eines 
Ueberschusses,  so  entsteht  eine  tief  dunkelrothbraune  Lösung, 
in  welcher  keine  Schwefelsäure  nachzuweisen  ist  und  die 
daher  schwefligs.  Platinoxyd  enthält.  Durch  überschüssige 
schweflige  Säure  wird  sie  unter  Bildung  von  schwefeis. 
Platinoxydul  entförbt;  dieselbe  Zersetzung  erfährt  sie  allmä- 
lig  auch  freiwillig  und  selbst  bei  Luftabschlufs.  Ersetzt 
man  zum  Einleiten  der  schwefligen  Säure  das  Wasser 
durch  eine  Lösung  von  schwefligs.  Kali,  so  wird  eine  farb- 
lose Lösung  erhalten,  welche  durch  Verdunstung  sternför- 
mig gruppirte  Nadeln  von  schwefligs*  Plaixnoxydulkali y 
3KS0,,  PtSOa  +  2H0  =  4S9,  K«Pt,  ©8  +  2  H,0  Hefert. 
Daa  Salz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  fällt  aus 

(1)  Ann.  Ch.  Pbann.  CXXXIX,  164;  J.  pr.  Chem.  C,  123;  Zeitschr. 
Chem.  1866,  235;  Chem.  Centr.  1866,  854;  Ball.  soc.  chim.  [2]  VI, 
458;  Zeitecbr.  anal  Chem.  Y,  405.  ~  Vgl.  die  Untersuchung  von 
J.  Lang  im  Jahresber.  f.  1861,  816  t 
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A^Iud^  Lösungen  von  NatronBaken  die  von  Litton  und  Sehn e- 
ThS^xt^  d  e  r  m  a  n  n  beschriebene  Verbindung  ( 1 ) ,  für  welche 
pi^Boi^to. Birnbaum  den  Wassergehalt  nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  der  Formel  SNaSOa,  PtSO«  +  7  HO  =4  SO, 
NasPt,  Os  -\-  1R$0  entsprechend  fand.  Schtoe/Sgs.  Fiatin' 
oxydid-Ammoniumoxyd,  SNHaSOj,  PtSO,  +  3 HO  =  4 SO, 
(NH4)«Pt,  Og  +  SHjO,  unter  Anwendung  einer  Lösung 
von  schwefligs.  Ammoniak  wie  das  Kalisalz  zu  erhalten 
und  diesem  in  Bezug  auf  Krystallisation  und  Löslichkeit 
ähnlich;  wird  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol 
gefallt  und  ist  dann  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Aus 
seiner  salzs.  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und 
Alkohol  die  von  Lieb  ig  (2)  beschriebene  Verbindung 
'  mit  dem  der  Formel  NHaSOs,  PtSO,  +  HO  =  2  SO, 
(NH4)aPt,  O4  +  HgO  entsprechenden  Wassergehalt  ge- 
fallt. Chlorbaryum  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  aller 
dieser  Salze  einen  weifsen,  in  Salzsäure  leicht  löslichen 
Niederschlag,  welcher  die  ganze  Menge  des  Platins  ent- 
hält. —  Alkalidoppelsalze  des  schwefligs.  Platinoxydes 
werden  nach  Birnbaum  auf  die  Weise  erhalten,  dafs 
man  schwefligs.  Platinoxyd  wie  oben  angegeben,  aber  mit 
der  Vorsicht  darstellt,  das  Zuleiten  von  schwefliger  Säure 
zu  unterbrechen,  sobald  das  Oxyd  rasch  zu  verschwinden 
anfangt  (der  noch  ungelöste  Theil  des  Oxydes  löst  sich 
dann  allmälig  nahezu  vollständig),  der  filtrirten  Flüssig- 
keit, die  nur  schwach  nach  schwefliger  Säure  riechen  darf, 
die  Lösung  des  schwefligs.  Alkali's  und  schliefslich  das 
entsprechende  kohlens.  Salz  bis  zur  alkalischen  Beaction 
zusetzt,  worauf  sich  die  Doppelsalze  als  rothbraune  kry- 
stallinische  Niederschläge   abscheiden.      Schweßgs.    Platin^ 

oxyd'KaUy  KSO»  +  PtSO*  +  HO  =  2S0,  kgCPtO),©* 
-)-  HsO,  ist  in  Wasser  etwas  löslich  und  scheidet  sich  aus 
dieser  Lösung  bei   langsamer  Verdunstung  pulverformig 

(1)  L.  Gmelin's    Handhuoh   der  Chemie,  4.  Anfl.,  III,   760.  — 
(2)  Ebendaselbst,  789. 
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ab;  der  gröfsere  Theil  wird  aber  reducirt  und  krystalliBirt  Jj^^^ 
zuletzt  als   Platinozyduldoppelsalz.      In  Kalilauge  ist   das  '^tll^/^ 
Salz    mit  brauner  Farbe  löslich;   die  Lösung  kann  ohne  pif^'o '"«<.. 
Verttnderung   zum    Sieden   erhitzt  werden  ^  mit  Salzsäure 
neutralisirt  wird  sie    aber    unter  Bildung  von  Schwefels. 
Kali  und  KaUumplatinchlorür  zersetzt.     Sckweftigs.   Platin- 

iwjyrf.yafron,2NaS03  +  PtS04  +  2H0  =  3Se,  Na4(PtO), 
0  -f-  2H26,  ist  kömig-krystallinisch,  von  etwas  hellerer 
Farbe  als  das  Kaliumsalz.  Eine  dem  Kalisalz  bezüglich 
der  Zusammensetzung  entsprechende  Natronverbindung 
wurde  nicht  erhalten.  Das  leicht  lösliche  Ammoniakdoppel- 
salz zersetzt  sich  bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  und 
hinterläfst  die  Platinoxydulverbindung.  Alle  diese  Platin- 
oxydsalze  werden  durch  Salzsäure  unter  Bildung  von 
Platinchlorid  und  Platinchlorür  zersetzt.  Ihre  Lösung  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  reducirt^  aber  nur  auf  Zusatz 
von  Säuren  wird  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel- 
ammonium das  Platin  geftlllt.  Mit  Chlorbaryum  geben  sie 
einen  gelben^  iu  Säuren  löslichen  Niederschlags  der  alles 
Platm  enthält 

Auf  die  verschiedene  Löslichkeit  und  das  verschiedene 
Verbalten  der  schwefligs.  Verbindungen  des  Iridiums  (1) 
und  des  Platins  gründet  Birnbaum  das  folgende  Ver- 
fahren zur  Trennung  dieser  beiden  Metalle.  Man  suspen- 
dirt  die  Mischimg  von  Platinoxyd  und  Iridiumoxyd  in  einer 
Lösung  von  kohlens. ,  oder  schwefligs.  Kali  y  sättigt  die 
Flüssigkeit  mit  schwefliger  Säure  und  kocht  die  Lösung 
(welche  alles  Platin  als  schweflligs.  Platinoxydul  und  einen 
Theil  des  Iridiums  als  schwefligs.  Iridiumsesquioxyd  -  Kali 
enthält)  mit  dem  Niederschlag  (dieser  besteht  aus  schwefligs. 
Iridiumoxyd)  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  bis 
zur  Veijagung  der  freien  schwefligen  Säure.  Alles  Iridium 
wird  abgeschieden.    Der  ausgewaschene  und  getrocknete 


(1)  JsbreBber.  f.  1866,  283. 
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Niederschlag  hinterläfst  nach  dem  Gltthen  und  Ansiaugen 
mit  Wasser  metallisches  Iridium  mit  wenig  Iridiumoxyd^ 
welches  Letztere  durch  Salpetersäure  ausgezogen  werden 
kann.  Das  von  den  Iridiumsalzen  getrennte  Filtrat  giebt 
verdampft^  geglüht  und  ausgewaschen  reines  metallisches 
Platin. 
PtetinbMen.  E.  A.  Hadow  (1)  machte  Mittheilung  über  die  Dar- 
stellung und  Unterscheidung  der  Salze  einiger  Platinbasen. 
Salzs.  Diplatosamin  bereitet  man  nach  Ihm  am  zweckmä- 
fsigsteu;  indem  man  Platinchlorür  (durch  Erhitzen  von 
Platinchlorid  erhalten)  mit  mäfsig  starkem  Ammoniak  in 
gelinder  Wärme  digerirt  und  die  Lösung  verdunstet,  wo  das 
Salz  in  Prismen  von  der  Zusanmiensetzung  N^HePtCl-f-HO  (2) 
krystaUisirt.  Eine  heil se  Lösung  dieses  Salzes  giebt  mit  heifser 
mäfsig  concentrirter  Salpetersäure  unter  Entwickelurig  rother 
Dämpfe  einen  krystallinischen  Absatz  des  Salpeters.  Salzes  der 
Gros'schen  Base,  welches  sich  wegen  seiner  Unlöslichkeit 
in  der  Säure  nahezu  vollständig  abscheidet  und  aus  Was- 
ser umkrystallisirt  in  glänzenden  flachen  Prismen  anschiefst. 
Wird  die  Lösung  desselben  mit  überschüssigem  Salpeters. 
Süber  (190  Th.  auf  462  Th.  des  Gros'schen  Salzes)  und 
wenig  Salpetersäure  einige  Stunden  im  Sieden  unterhalten, 
so  geht  es  in  das  Salpeters.  Salz  der  ersten  Raewsky'schen 
Base  über,  £ür  welches  Hadow  die  von  Gerhardt  ge- 
gebene Formel  NÄsPtjClOs,  2NO5  -f  HO  bestätigt 
fand.  Die  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung  2  (N2H6PtClO, 
NO»)  +  AgO,  NOfi  +  HO  =  NÄaPtaClOs,  2NO5  + 
AgCl  -f-  HO?  NOö.  Chloranunonium  fällt  aus  der  Lösung 
dieses  Salzes  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  der 
Formel  N^Hi^PtgClsO. 

Die  Salze  des  Platosamins  und  Diplatosamins  theilen 
mit  dem  Platinchlorür  die  Eigenschaft,  Übermangans.  Kali 
zu  reduciren.    Diplatosaminsalze   sind  characterisirt  durch 

(1)  Ghem.  60c.  J.  [2]  IV,  S46  ;  J.  pr.  Chem.  C,  30  ;  Zeitsohr.  Chem. 
1866,  560.  —  (2)  Der  Waasergehalt  dieses  Salxes  war  bis  jetst  nur 
Ton  Reiset  beobachtet  Vgl.  L.  Gmelin's  Haadbach  der  Chemie, 
4.  Aofl.,  m,  787. 
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ihr  Veriialtdii  sni  Platinchlorür ,  mit  welchem  sie  das  M ag- 
il us'sche  Sak  bilden.  Letzteres  ist  als  Typus  einer 
Klasse  von  Salzen  zu  betrachten ;  in  welchen  das  Platin- 
dUiorClr  durch  äquivalente  Mengen  anderer  Ghlorj^e  (HgOl; 
CdCl,  PdCl,  SnCl,  CuCl)  ersetzt  ist  (1).  Von  den  Platosamin- 
salzen  sind  femer  die  Diplatosaminsalze  durch  characteri- 
stische  blaue  oder  grüne  Färbungen  oder  Fällungen  unter- 
schieden, welche  in  ihren  Lösungen  durch  salpetrige  Säure 
enseugt  werden  (s.  unten).  —  Die  Salze  des  .Platinamins 
(Base  von  Gerhardt),  Diplatinamins  (Base  von  Gros) 
und  Chloroplatinamins  (Base  von  Raewsky)  reduciren 
das  Übermangans.  Kali  nicht.  Chlorammonium  ^t  aus 
den  Lösungen  der  Diplatinaminsalze  ein  unlösliches  Chlor- 
wasserstoffs. Salz ;  das  Salpeters.  Salz  dieser  Reihe  giebt 
mit  Schwefels.  Natron  einen  krystaUinischen,  aus  Nadeln 
bestehenden  Niederschlag.  Die  Salze  des  Chloroplatinamins 
werden  weder  durch  Chlorammonium  noch  durch  schwefeis. 
Natron  gefallt;  fUr  das  Salpeters.  Salz  ist  das  Verhalten  zu 
Platinchlorür  characteristisch,  wodurch  in  seiner  mit  Salpeter- 
säure angesäuerten  Lösung  ein  schön  kupferfarbener,  in 
seiner  Zusammensetzung  schwankender  Niederschlag  ge- 
fiillt  wird;  die  Salze  der  Gros 'sehen  Base  geben  diese 
Reaction  nicht.  Die  Salze  des  Diplatinamins  werden  durch 
schweflige  Säure  zu  Diplatosaminsalzen  reducirt,  die  des 
Platinamins  zu  Platosaminsalzen. 

HadoW  hat  zwei  der  Verbindungen  untersucht,  welche 
sich  bei  dem  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  Lö- 
sungen der  Diplatosaminsalze  bilden.  Eine  mit  Salpeter- 
säure stark  angesäuerte  Lösung  von  Salpeters.  Diplatosamin 
(erhalten  aus   dem.salzs.  Salz  und  Salpeters.  Silber)  giebt 


(1)  Bei  der  Dantelliiog  des  Magnns'schen  Salzes  mittelst  Platin- 
oblorür,  welches  ans  CUorid  durch  fiberschüssige  schweflige  Säure 
bereitet  war,  erhielt  Hadow  einmal  ein  erst  beim  Erhitzen  mit  Sals- 
sftnre  sieh  grfinfärbendes  Balz  von  der  Zusammensetzung  (NgHePtCI, 
FtCl)  +  (N,H«PIC1  +  PtO,  80,). 

Jfthr«b«ri«lit  f.  OlMm.  v.  •.  w.  fZr  186«.  13 
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einen  schön  snndteblauen,  aus  mikrosoopuiehaii  Dodekaedern 
beBtehenden  Niederschlags  die  stark  salzsaure  Lösung  des 
salzs.  Salzes  eine  grüne,  aus  mikroscopischen  federförmigen 
Stemchei^  bestehende  Fällung.  Die  blaue  Verbindung  ist 
nach  der  Formel  2  (N8H«PtO,NOft)+N08,N06;  die  grüne 
nach  der  Formel  2  (NsHePtCl)  +  (NO«,  HCl)  zusammen- 
gesetzt. Beide  Salze  können  bei  100®  ohne  Zersetzung 
getrocknet  werden.  In  Wasser'  sind  sie  unzersetzt  mit 
ihrer  eigenthümlichen  Farbe  löslich,  und  zwar  das  blaue 
etwas  leichter  als  das  grüne.  Die  Lösungen  haben  den 
Geruch  der  salpetrigen  Säure  und  geben  diese  bei  gdin- 
dem  Erwärmen  aus,  die  ursprünglichen  Diplatosaminsalze 
mit  freier  Salpetersäure  oder  Salzsäure  zurücklassend. 
Aus  der  nicht  zersetzten  Lösung  wird  durch  die  ent- 
sprechende Säure  die  grüne  oder  blaue  Verbindung  wieder 
geMt. 

Die  oben  angeführte  kupferfarbige,  aus  der  verdünn- 
ten stark  angesäuerten  Lösung  des  salpet^:*s.  Salzes  der 
Baewsky' sehen  Base  durch  Zusatz  von  Platinchlorür 
erhaltene  Verbindung  bildet  sich  auch,  und  zwar  leicht 
und  in  gröfserer  Menge,  wenn  das  Salz  von  Magnus 
mit  einer  überschüssigen,  sehr  yerdünnten  und  stark  sauren 
Lösung  des  Baewsky'schen  Salzes  mehrere  Stunden 
digerirt  wird,  wo  es  sich  unter  bedeutender  Volumzunahme 
in  das  kupferfarbige  Salz  umwandelt.  Bei  dem  Kochen  in 
Wasser  zerfallt  dieses  in  das  Salz  von  Magnus,  das 
Salpeters.  Salz  der  Gros'schen  Base  und  in  Platinchlorid, 
die  beiden  letzteren  zu  gleichen  Aequivalenten.  Versetzt 
man  die  Lösung,  statt  sie  ziun  Sieden  zu  erhitzen,  mit 
schwefeis. Eisenoxydiil,  so  wird  die  Menge  des  Magnus'- 
sehen  Salzes  erheblich  vermehrt.  Die  Zusammensetzung 
der  kupferfarbigen  Verbindung  ergab  sich  schwankend 
(56  bis  62  pC.  Platin  wurden  geftmden),  auf  die  allgemeine 
Formel  x  (NgHePtgClj)  +  0,N06  hinweisend.  Hadow 
steUt  die  theoretische  Formel  5  (NjHePl^Cls)  +  NjHePl^Cl^O,, 
2N06  auf,   nach  welcher  Ve  des   Platins  ab   einwerthig 


dinm. 
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(Pf);  ^/e  •!•  swei^erdttg  (Pt^')  fangiren.    Die  Zersetzung 
dnroh.kocheiideB  Wasser  entspricht  dann  der  Gleichung 

l*NJÄa.0,.2N0.l  =  «(N.H.PtO,N0.)  +  2PKn.  +  4NÄPt.Cl.. 

H.  Böfsler  (1)  schied  aus  dunkelbraunem ^  neben  \\^^^ 
viel  Eisen  und  Kupfer  Platin,  Palladium,  etwas  Iridium 
und  erdige  Substanzen  enthaltendem  Petersburger  Platin- 
rückstand das  Palladium  in  folgender  Weise  ab.  Der 
Rückstand  wurde  mit  Königswasser  digerirt,  das  Filtrat 
zur  Trockne  verdampft  und  zur  Umwandlung  des  Palla- 
diumchlorürs  in  Chlorid  nochmals  mit  etwas  Königswasser 
erwärmt.  Aus  der  Lösung  wurden  nun  Platin  und  Palla- 
dium mittelst  Chlorkalium  als  Doppelchloride  ausge&llt, 
der  mit  Weingeist  gewaschene  Niederschlag  durch  Glühen 
im  Wasserstoffstrom  reducirt,  die  Metalle  nach  dem  Aus- 
waschen des  Chlorkaliums  in  Königswasser  gelöst  und  das 
Palladium  aus  mÖgUchst  neutraler  Lösung  durch  Cyan- 
quecksilber  gefallt.  Bei  gröfseren  Mengen  der  Doppel- 
chloride gelingt  die  Reduction  im  Wasserstoffstrom  nur 
schwierig;  es  ist  dann  zweckmäfsiger,  den  Niederschlag 
durch  Glühen  bei  Luftabschlufs  in  Chlorürsalz  zu  ver- 
wandeln, die  Lösung  mit  Zink  auszufallen  und  dem  abge- 
schiedenen Metall  das  Palladium  durch  Salpetersäure  zu 
entziehen.  Palladiumchlorid  -  Chlorkalium  wird  nur  durch 
Glühen  im  Wasserstoffstrom  vollständig  reducirt ;  beim 
Glühen  für  sich  an  der  Luft  oder  unter  Zusatz  von  Oxal- 
säure wird  nur  wenig  Metall  abgeschieden,  während  unter 
diesen  umständen  das  Platinsalz  vollständig  zersetzt  wird. 
Ist  aber  dem  letzteren  Palladiumsalz  beigemengt,  so  ent- 
steht ein  Gemenge  der  in  Wasser  löslichen  Doppelsalze  von 
Platinchlorür  und  Palladiumchlorür  mit  Chlorkalium.  Aus 
geschweifsten  Palladiumbarren  erhält  man  reines  Palladium 
durch  Erwärmen  der  vom  SäureüberschuTs  befreiten  Lösung 


(1)  ZeHfcbr.  Chem.  1866»  176;  Zeitsohr.  anal.  CbenhY,  408;  Bull. 
IOC  ohim.  [2]  VI,  828. 
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in  Königswasser  mit  ttbersclittssigem  ÄmoMiniak;  bis  der 
fleischrothe  Niedersdilag  von  Chlorpalladiiim-AimiKnQaak 
wieder  gelöst  ist  Leitet  man  nun  salsM.  Gas  ein,  so  schlttgt  mch 
alles  Palladium  als  gelbes  Chlorpalladamin  nieder,  während 
Eisen  und  Kupfer  gelöst  bleiben.  Der  gelbe  Niederschlag 
hinterläfst  beim  Glühen  (wobei  starkes  Stäuben  stattfindet) 
reinen  Palladiumschwamm.  Aus  der  Mutterlauge  fiUlt  man 
den  Best  des  Palladiumia  am  besten  durch  Zink. 

'  aü^^  Die  farblose  Lösimg  des  gelben  Palladaminchloriirs  in 

Ammoniak,  die  das  Palladdiaminchlorür  enthält,  verliert  nach 
H.  Baubigny  (1)  beim  Verdunsten  Ammoniak,  indem 
rieh  beim  Erkalten  ein  Gemenge  von  Amin-  und  Diamin- 
salz abscheidet.  BeneM  man  dagegen  das  Palladaminsalz 
zuvor  mit  Alkohol  und  behandelt  es  dann  mit  concentrirtem 
Ammoniak,  «o  wird  die  Masse  weifs,  indem  sie  sich  in 
Diaminsalz  verwandelt.  Dieses  löst  sich  beim  Erwärmen 
und  die  bei  etwa  90^  verdampfte  Lösung  scheidet  zuerst 
gelbes  Palladaminchlorür  neben  monoklinometrischen  Pris- 
men von  Palladdiaminchlorür  und  zuletzt  honiggelbe  Krj- 
stalle  von  wasserhaltigem  Palladaminchlorür,  NHgPdCl  -f- 
HO,  ab.  Die  Krystalle  sind  Combinationen  eines  Qua- 
dratoctaeders  mit  einem  geraden  vierseitigen  Prisma.  Sie 
verwittern  an  der  Luft  zu  undurchsichtigen  Pseudomor- 
phosen  von  Palladaminchlorür,  verlieren  bei  140^  auch 
Ammoniak  und  hinterlassen  bei  stärkerem  Erhitzen  Metall. 
Li'  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich;  die  wässerige  Lösung 
zersetzt  sich  bald,  namentUch  beim  Erhitzen,  unter  Ab- 
scheidung von  gewöhnlichem  Palladaminchlorür.  Natron 
fallt  daraus  Palladamin,  ohne  Entwickelung  von  Ammoniak, 
Säuren  scheiden  das  gewöhnliche  gelbe  Chlorür  ab. 

Osmium.  Wöhlcr  (2)  hat   einige    Beobachtungen    mitgeiheili^ 

welche   daftLr   sprechen,   dafs  die    durch  Schmelzen  von 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  IV,  268;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  608. 
—  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  268 ;  J.  pr.  Chem.  C,  407 ;  Zeitsohr. 
Chem.  1866,  742 ;  Chem.  News  XV,  86. 
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metafliflchem  Offlnimn  mit  Ealihydrat  entstehende  schwarze  o^^- 
Masse  weder  osmige  Säure  (OsOs),  noch  wie  gewöhnlich 
angenommen  wird  (1)  Osmiumsäure  (OsO«);  sondern  ein 
intermediäres  Oxyd  enthält^  da  sie  in  Wasser  mit 
tiefrothgelber  Farbe  (ohne  merkliche  Gasentwickelung) 
löslich  ist  und  durch  Zusatz  von  Säuren  in  ein  schwar- 
zes Oxyd,  und  Osmiumsäure  zerlegt  wird.  In  einer 
Betorte  auf  V«  concentrirt  (wobei  nur  wenig  Osmiumsäure 
destillirte)  und  bei  Luftabschlufs  dem  Erkalten  überlassen 
lieferte  eine  solche  Lösung  kiystallisirtes  violettes  osmigs. 
Kau.  Die  von  den 'Kry stallen  abgegossene  gelbe  Flüssig- 
keit wurde  durch  einen  anhaltenden  Strom  von  Kohlen- 
säure zuerst  ent&rbt;  später  aber  violett  unter  Freiwerden 
von  Osmiumsäure  und  Abscheidung  eines  graulich  violetten 
Niederschlags;  letzterer  gab  mit  Wasser  unter  Zurück- 
lassung von  wenig  schwarzem  Oxyd  eine  violette  Lösung; 
aus  welcher  Salpetersäure  wieder  schwarzes  Oxyd  fiOlte, 
unter  Bildung  von  Osmiumsäure.    Die  Lösung  der  violetten  * 

Erystalle  zeigt  gegen  Kohlensäure  dasselbe  Verhalten.  — 
Wird  sublimirte  Osmiumsäure  im  Ueberschufs  in  Kalilauge 
gelöst  und  die  tiefrothgelbe  Flüssigkeit  über  Kalihydrat 
verdunstet;  so  bilden  sich  warzenförmige  undurchsichtige^ 
in  wenig  Wasser  mit  rothgelber  Farbe  lösliche  Krystall- 
aggregate  (ohne  eine  Spur  von  violettem  osmigs.  Kali); 
aus  deren  concentrirter  Lösung  Salpetersäure  zuerst  weifse 
Osmiumsäure  und  bald  darauf  schwarzes  Oxyd  fallt.  Das 
schwarze  Oxyd  bildet  mit  concentrirter  Salzsäure  zuerst 
eine  purpurfarbene  Lösung;  die  später  gelbbraun;  grün 
und  beim  Erhitzen  bräunlichgelb  wird  und  durch  schweflige 
Säure  eine  rein  gelbe  Farbe  erhält;  ohne  selbst  in  der 
Siedehitze  eine  Ausscheidung  von  Metall  zu  geben.  Durch 
Zmk  wird  das  Osmium  aus  dieser  Lösung  in  schwarzen 
Flocken  gefällt. 

(1)  Vgl  Jftbresber.  f.  1868,  800. 
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All  sc-  H.  Debus  (1)  hat  Seine  Anßichten  über  die    Consti- 

meines«  ___ 

tution   der*  KohlenstoflF^erblndungen   im   Allgemeinen   und 
der  vom  Propylwasserstoff  ableitbaren  insbesondere  einge- 

,        *  hend  dargelegt. 
Oxydation  E.  Th.  Chapmanund  W.  Thorp  (2)  haben  durch 

verwn-  eluo  ßoihe  von  Versuchen,  welche  sich  an  bereits  vorhe- 
gende  Erfahrungen  (3)  anschliefsen ,  dargethan,  dafs  die 
Producte ,  welche  bei  einer  mäfsigen  Oxydation  organischer 
Verbindungen  erhalten  werden,  wichtige  Anhaltspunkte 
flir  die  Beurtheilung  der  molecularen  Structur  dieser  letz- 
teren und  daher  fiir  die  Unterscheidung  und  Characterisi- 
rung  von  Isomerieen  liefern.  Sie  ziehen  aus  ihren  bis  jetzt 
mit  Verbindungen  aus  der  Gruppe  der  Fettkörper  erhaltenen 
Resultaten  den  Schlufs,  dafs  bei  der  innerhalb  bestimmter 
Grenzen  gehaltenen  Oxydation  zusammengesetzter  organi- 
scher Molecüle  einfachere  und   nur  schwierig  weiter   oxy- 


(1)  Chem.  Boe.  J.  [2]  IV,  17,  256 ;  Chem.  Cetitr.  1866,  869,  721  ; 
im  AuBzng  Ann.  eh.  phys.  [4]  VIII,  469;  Bull.  aoc.  ohim.  [2]  VI,  219. 
—  (2)  Chem.  Soo.  J.  [2]  IV,  477 ;  Y,  30 ;  Ann.  eh.  phys.  [4]  X,  488 ; 
theilweise  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLII,  162 ;  im  Anssng  J.  pr.  Oh«m.  Cf, 
94.  —  (8)  Vgl.  anoh  Wanklyn  Phil.  Hag.  [4]  XXXII,  540;  forner 
diesen  Bericht  bei  Propion,  salpvlrtg«»  AmyL 
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dirbare  Gruppen  abgespalten  werden,  welche  als  die  in  o^^» 
jenen  enthaltenen  Radicale  sm  betrachten  sind.  — Als  Oxy-  j«rua> 
dationsmittel  wenden  Chapman  und  Thorp  Lösungen 
▼on  awetfach-chroms.  KaH  an,  welche  mit  der  zur  Bildung 
▼on  saurem  sehwefels.  Kali  und  schwefeis.  Chromoxjd  er- 
fbrderiicdien  Menge  von  Schwefelsäure  versetzt  sind  und 
3^  ö  oder  8  pC.  snv'eifach-chroms.  Kali  enthalten«  Die  zu 
osydirenden  Substanzen  werden  mit  diesen  Lösungen  in 
sEugeschmolzenen  Röhren  erhitzt;  der  Inhalt  der  Röhren 
nach  Beendigung  des  Erhitzens  verdünnt  und  destillirt 
und  die  in  dem  Destillat  enthaltene  Säure  entweder  sogleidi 
in  das  Barjtsalz  verwandelt  (zur  Sättigung  der  höheren 
Glieder  der  Fettsäurereihe  ist  Barythydrat  dem  kohlens. 
Baryt  vorzuziehen),  oder  (zur  Scheidung  etwa  vorhandener 
verschiedener  Säuren)  mit  titrirter  Kalilauge  gesättigt  und 
die  flüchtige  Säure  nach  successivem  Zusatz  der  zur  Sätti- 
gung von  je  einem  Dritttheil  des  KaU's  erforderlichen  Menge 
von  titrirter  Schwefelsäure  fractionirt  abdestiUirt  (1). 

Um  bezüglich  der  Brauchbarkeit  dieser  Methode  keinen 
Zweifel  zu  lassen,  stellten  Chapman  und-Thorp  zu- 
nächst fest,  dafs  Essigsäure,  Propionsäure  (aus  Cyanäthyl 
bereitet),  Valeriansäure  und  Capronsäure  (sowohl  die  aus 
reinem  Cyanamyl ,  als  die  aus  dem  Eeton ,  welches  bei  der 
Destillation  des  ricinöls.  Kali's  erhalten  wird,  dargestellte) 
durch  24  stündige  Einwirkung  der  3,  5  oder  Sprocentigen 
Cbromsäuremischung  bei  100^  nicht  oder  nur  spurweise 
(unter  Bildung  von  wenig  Kohlensäure)  angegriffen  wer- 
den und  dafs  daher  diese  Säuren,  wenn  sie  als  Producte 
der  Oxydation  auftreten,  sich  in  der  Mischung  unverän- 
dert erhalten.  Bei  130*  erfahren  sie  dagegen  mehr  oder 
weniger  leicht  eine  weiter  gehende  Oxydation,  welche 
durch  grofsen  Ueberschufs  an  conoentrirter  Schwefelsäure, 
durch  Gegenwart  von  freier  Chromsäure  sowie  von  wenig 


(1)  Vgl.  J«br6«ber.  L  1849,  888. 
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«iülIStel  Manganßuperoxyd  erleichtert  wird^  bei  Anwendung  Ton 
PhosphorBäure  statt  der  Schwefelsäure  aber  memals  statt* 
findet.  Verdünnte  Lösungen  von  Uebermangansänre 
scheinen  sich  der  Chromsäuremischung  ähnlich  «u  verhalten, 
sofern  sie  selbst  in  der  Siedehitze  auf  Essigsäure  und  Pro- 
pionsäure nicht  (und  auf  Ameisensäure  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam) 
einwirken;  concentrirte  Lösungen  zersetzen  diese  Säuren 
aber  mit  Leichtigkeit.  —  Als  nähere  {proximate)  Oxyda- 
tionsproducte  bezeichnen  C  h  a  p  m  a  n  und  T  h  o  r  p  diejenigeni 
welche  bei  genügender  Menge  der  oxydirenden  Mischung 
und  erschöpfender  Einwirkung  sich  ergeben,  als  interme- 
diäre {mediate)  diejenigen;  welche  bei  unzureichender 
Menge  des  Oxydationsmittels  oder  bei  ungenügender  Dauer 
der  Einwirkung  erhalten  werden.  Die  BesuItatC;  welche 
Sie  nach  dem  angegebenen  Verfahren  flir  einige  Verbin- 
dungen erhielten ;  wenn  die  Oxydation  eine  normale  und 
vollständige  war  (die  Mischung  der  Substanz  mit  der 
Chromsäurelösung  wurde  gewöhnlich  auf  80^  bis  ^j  nie 
über  100^  erhitzt)  ^  entsprechen  den  folgenden  Gleichungen  : 

Alkohole : 
AethyUlkohol        GtHeO    -f  O,  «  dA^,    +  H,0 
Amylalkohol  Gfit^Q  +  ^«  =  ^sHio^,  +  H,0 

Zusammengegetfie  Aether,   durch  Einwirkung  des  Jodür»  auf  da$  emt- 

sprechende  Kalisal*  erhalten. 
EBBigB.  Aethyl   O^U^G^H^)^^  +  O,  =  2  Gfi^Q^  ») 

n      Methyl  €,Ha(€Ha)^,  +  ^s  =  ^A^,  -f  00,  -f-  H.O  «) 
„      Amyl    €,Ha(e5H„)0,+  0,  =  «aHtoO,  +  0^0,») 
Valerian«.  Amyl    €5H9(G5H,i)0,  +  0,=  2€aHio0,*) 
Salpetrig».  Amyl     GjHnNO,  +  08  =  ^öHiqO«  +  HNO, 
Salpeters.  Aethyl  e,H5N0a  +  ^  =  ^tHi^s    +  HNO, 
,         Methyl  GHaNOa    +  0$  =  ©O,  +  HN0a  +  Ht0 

JodOre : 
Aethyljodär  2€tHBJ  +  0^  =:.2€tH40,  +  H,0  +  J, 

Amyyodür  2G5HJJJ+  0,  =  «€68,00»+  H,0  +  J« 

Isopropyljodür      2  GHjlGjHj)  J  +  0,,  =  2  G,H40,  +  2  €0,  +  8  H,0  +  J,. 

t)  Dieselben  Prodoete  varden  aaoh  mit  Uebermanganiiftare  bei  gewöhnlicher  Tem- 

{leratur  und  in  der  Wftrme  erhalten.  —  s)  Ameisens&ure  wurde  in  geringer  Menge 
m  DeBtillat  nachgewiesen.  ~  >)  und  *)  Die  Oxjdaüon  erfolgt  nur  laagsara,  bei 
genflgendem  Uebersohafs  der  ^erdflnnten  (5proGentigen)  ChromsUnremiBehung  aber 
▼ollBtündig ;  mit  eebr  oonoentrirter  Ohromsftnreldsnag  gebt  die  Oxydatieo  weiter. 
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Oxjdatioa 

orianlaoher 

Aethylwuin  GJB^  NH,  +  O,  =  G,H40j|  +  NH,  verbm- 

Propylamin  OsH^^NH,  +  ^,  =  G.HeO,  +  NH,  *""»^ 

Amylamin  GjHji.NHj-f-  O,  =  GßHioOj-f  NH,*) 

AetbylamyUmiii  O5Hij,€IA>NH-f04  =  €5H,oO,-|-  €ltH40«  +  NH8. 

Kohienwuterttoffh  ^n^n- 
Aethylen        OsH«  -|-  O«  =  2  OO«  +  2  H,0  *) 
Amylen         «sHio  +  ^t  »  S  G,H40,  +  GO,  +  H,0  *) 
/JHeKylen     €eH«+  0,  =  ^A^m  +  ^Ä^t  +  ^^t  +  H,0*). 

1)  Die  Oscydatloa  geUng  »m  besteo,  aU  die  Snbstans  soerst  mit  eonoentr.  Chrom- 
sftnrelÖBOtig  eine  halbe  Btande  auf  70*  bis  80>  and  diese  Hlsobung  nach  Verdflonang 
im  Waaserbade  erhitat  irurda.  —  <)  Konnte  nar  durch  ooneentrirte  Chromaäurelöenng 
ojiydhrt  werden;  AmeiaensSare  war  unter  den  Productea  nicht  naehsowelaen.  —  <)  and  ^ 
Wegen  der  reichlichen  Blldang  Ton  Kohlens&ure  mufvte  die  Röhre  w&hrend  dea 
V#raoeha  geöffnet  nnd  wieder  geaehlosaen  werden. 

Als  iBtermediäre  Prodncte  wurden  aus  Aethylalkohol 
Aldehyd  und  eissigs.  Aethjl ,  aus  Amylalkohol  Valeraldehyd 
und  Talerians.  Amyl  ^  aus  esBigs.  Amyl  Valeraldehyd  erhal- 
ten. —  Mannit  und  Glycerin  geben  bei  dem  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  dieselben  Producte  wie  die  Kohlenwasserstoffs, 
welche  aus  ihnen  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
und  Zersetzung  des  Jodürs  mit  weingeistiger  KaHlösung 
gewonnen  werden  (Mannit  liefert  Propionsäure  ^  Essigsäure 
und  Ameisensäure^  Glycerin  Essigsäure  und  Ameisensäure). 
Es  erscheint  daher  auffallend^  dafs  die  Chromsäuremischung 
beide  unter  stürmischer  Beaction  zu  Ameisensäure  und 
Kohlensäure  oxydirt^  und  dafs  Mannit  durch  eine  ange- 
säuerte Lösung  von  übennangans.  Kali  schon  in  gelinder 
Wärme  nach  der  Gleichung  GeHuGc  +  70  =  öGHjGj 
-f-  HjG  zersetzt  wird.  —  Als  Beispiel  für  die  Wichtigkeit 
der  beschriebenen  Untersuchungsweise  führen  Chapman 
und  Thorp  noch  folgende  Beobachtung  an.  Sie  erhielten 
bei  der  firactionirten  DestiUiition  eines  käuflichen  Amylal- 
kohols ;  der  aus  einer  Mischung  von  Reis  und  anderen  Kör- 
nern bereitet  war^  einen  niedriger  (bei  etwa  128^)  sieden- 
den,  aber  nicht  im  reinen  Ztlstande  abscheidbaren  Antheil; 
welcher  zwar  die  Znsammensetzung  des  Amylalkohols 
besafs;  durch  die  Chromsäuremischimg  aber  zu  Kohlen- 
säure und  Buttersäure  oxydirt  wurde  und  sich  mithin  als 
ein  secundärer  (Aethyl-Propyl?)  Alkohol   erwies«      Auch 
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0H7««tiM  eine  käufliche  Valeriansäiire  mibekaimten  ürspnmgB  lieferte 
J;^"  bei  der  Oxydation  Kohlenftäure  und  Buttersäure  und  war 
daher  nicht  die  primäre  Säure.  Da  nach  Chapman 
und  Thorp'fl  Annahme  eine  PseudoTalerianftäure  ab  inteiv 
mediäres  Oxydationsproduet  deijenigen  Amylalkohole  auf- 
treten mufg,  welche  Peeudoamyl  (z.  B.  Propyläthyl)  ent- 
halten,  so  ist  ersichtlidi;  dafs  die  gleichseitige  Beobachtung 
der  intermediären  und  der  schliefsHchen  Oxydalionspro- 
ducte  für  solche  Isomerieen  unterscheidende  Keimzeichen 
liefern  kann.  —  Bezüglich  der  graphischen  Structurformelni 
welche  dieselben  Chemiker  ftür  die  zweiwerthigen  Kohlen* 
Wasserstoffe  aus  Ihren  Besultaten  ableiten ,  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung. 

P.  Truchot  (1)  hat  bezüglich  der  Oxydationsproducte 
der  zweiwerlliigen  Kohlenwasserstoffe  abweichende  Erfahrun- 
gen gemacht.  Nach  diesem  Chemiker  lassen  sich  aus  dem 
Aethylen  und  seinen  Homologen  durch  Oxydation  mit 
Übermangans.  Kali  die  dem  Kohlenwasserstoff  in  der  Reihe 
vorhergehenden  fetten  Säuren  erhalten.  Giefst  man  in 
eine  mit  Aethylen  gefällte,  in  kaltem  Wasser  stehende 
Flasche  eine  Lösung  von  übennangaoB.  Kali  (auf  1  Liter 
Gas  12  bis  14  Grm.  des  krystallisirten  Salzes  enthaltend), 
so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  vollständig  und  liefert  nach 
dem  Abfiltriren  des  Manganoxyds  und  Destilfiren  des 
kaum  alkalisch  reagirenden  verdampften  Filtrats  mit  Wein- 
säure neben  mehr  oder  weniger  Kohlensäure  nur  Ameisen- 
säure, keine  Essigsäure.  —  Propylen  geht  bei  analoger 
Behandlung  in  Ameisensäure  und  Essigsäure  über;  Amylen 
giebt  Essigsäure,  Propionsäure  und  Buttersäure,  neben 
wenig  Ameisensäure.  —  Chapman  und  Thorp  (2)  haben 
die  Bichtigkeit  von  Truchot 's  Beobachtungen  innerhalb 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  274;  Instit.  186S,  290;  J.  pharm.  [4]  IV, 
217;  BuU.  80C.  chim.  [2]  VI,  479;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  108; 
J.  pr.  Ghem.  XGIX,  476;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  642;  Ohem.  Gentr. 
1866,  926.  —  (2)  In  dar  8.  278  angeflOutan  Abhandliug. 
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gewisser  Grenzen  besMl^gt  Sie  fdMen  aber^  daft  die 
höheren  S&uren  nur  bei  Anwendung  eines  alkaJischen 
Oxy'dationsimttels  entstehen  und  selbst  in  diesem  Falle 
dui>eh  fortgesetzte  Oxydation  wieder  in  Kohlensäure  und 
Essigsäure  zerlegt  werden.  T  ru  chot  's  Angaben  beziehen 
ridi  daher  nach  Ihnen  nur  auf  eine  unvollständige  Oxydation^ 
oder  vielleicht  auch  auf  Gemenge  isomerer  Eohlenwasser* 
stoffe. 

E.  Dubois  (1)  hat  die  Einwirkung  des  Sulfuryl- »«^^^^^^SSL 
Chlorides  (80«Clj)  auf  organische  Verbindungen  untersucht  ^^J^^'jj*' 
und  in  einer  vorläufigen  Mittheilung  über  die  mit  Benzol  ""Sut^,' 
und  Phenol  erhaltenen  Resultate  berichtet.  Unter  gewöhn- 
lichem Druck  wird  Benzol  von  Sulfiuylchlorid  selbst  bei 
dem  Siedepunkt  der  Mischunc:  nicht  an^ernffen .  in  zuize- 
Bchmol«en4  Röhren  aber  bef  drei-  Wb  vi^^LigemEr- 
hitzen  auf  150<>  vollständig  zersetzt;  unter  Bildung  von 
Monochlorbenzol;  schwefliger  Säure  und  Salzsäure^  nach 
der  Gleichung  GeH«,  +  SOjCl,  =  GeHßCl  +  HCl  +  SO». 
Phenol  zerfällt  bei  gleicher  Behandlung  bei  gewöhnlidier 
Temperatur  in  analoger  Weise  ^  im  Wesentlichen  nach  der 
aieichung  GÄG  +  SOaClj  =  GcHßClO  +  HCl  -f  SO,. 
Das  Monochlorphenol  ^  wdcfaes  das  Hauptproduct  der  Um^ 
Setzung  bildet  y  ist  ein  w^ser  krystaOinischer  Körper  von 
durchdringendem  Geruch  ^  bei  etwa  220^  siedend  und  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  in  wässerigen ,  caustischen, 
nicht  aber  in  kohlens.  Alkalien  löslich. 

E.  Baumstark    (2)    hat  über   die  Einwirkung  des  =J»7*J^;?« 
Oxychlorttans  der  Schwefelsäure  auf  einige  organische  Ver-  *^ßcll"ftl!' 
bindungen  Versuche  angestellt.    Man  erhält'das  Oxychlorür  ^sll*- 
der    Schwefelsäure    durch    Vermischen    von   rauchender 
Schwefelsäure   mit    FttnJBfach-Ghlorphosphor,  bis  die   sich 
bildende  obere  Schichte  etwa  Vs  des  Betorteninhalts  aus- 


(1)  ZeitBcbr.  Cbem.  1866,  705.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  76 ;  J. 
pr.  Chem.  C,  882 ;  Bnll.  soc.  cbim.  [2]  YII,  S48 ;  rorlttufige  Anzeige 
Zeitschr.  Chem.  1866,  814. 
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^«^o'xT*^  Hiacht  und  darauf  fidgende  DestiDalion*  Durch  fraotiotiirte 
'  8^'!?M*'  Destillation  läTst  sich  das  Product  nicht  vollkommen  rein  er- 
''Tb^'  hahen,  fast  die  ganse  Menge  geht  zwischen  146  und  Ibßfi, 
das  meiste  bei  160  bis  162^  über^  so  dafs  der  Sied^unktbei 
etwa  1&1<^  zu  liegen  scheint  Dampfdichte  und  Zusam- 
mensetzung  entsprechen  (abgesehen  von  einem  mit  dem 
Siedepunkt  von  0,4  bis  4  pC.  steigenden  Phosphorgehalt) 
der  Formel  SHOsCl  und  die  Bildung  erfolgt  wahrsphein* 
lidi  nach  der  Gleichung  : 

PGI5  +  48H,^4  =r  PH,^4  +  «€^HO,Gl  +  HCL 
Das  Oxychlorttr  der  Schwefelsäure  ist  ein  öliges^ 
schwach  gelbliches  Liquidum ,  welches  stechend  riecht  und 
auf  der  Haut  stark  ätzend  wirkt.  Es  raucht  an  der  Luft 
weniger  als  Nordhäuser  Vitriolöl;  sinkt  in  Wasser  unter, 
indem  allmälig  Schwefelsäure  und  Salzsäure  entsteht,  und 
wird  von  wenig  Wasser  unter  Zischen  explosionsartig 
zerlegt  Beim  tropfenweisen  Zufliefsen  des  Oxjddorttrs 
zu  den  in  einer  tubulirten  Retorte  befindlichen  oi^anischen 
Substanzen  erfolgt  die  Zersetzung  der  letzteren  stets  unter 
heftiger  Beaction,  indem  aufser  viel  Chlorwasserstoff 
mehrere,  zum  Theil  nicht  zur  Untersuchung  geeignete 
Verbindungen  entstehen.  —  Bei  Einwirkung  von  1  Mol. 
Oxychlorttr  auf  1  Mol.  wasserfreien  Alkohol  erhält  man 
eine  schwarze  theerartige  Masse ,  die  sich  mit  Wasser  stark 
erwärmt  und  ein  die  Schleimhäute  angreifendes  Gas  ent- 
wickelt Bei  2  Mol.  Alkohol  ist  der  Rückstand  eine  bräun- 
liche dicke  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Vermischen 
mit  Wasser  Ölartiges  schwefeis.  Aethyl ,  S(6jH5)«04,  abschei- 
det, während  dfe  Lösung  Aethylschwefelsäure,  8(G»H6)H04, 
enthält.  Mit  reinem  Aether  entsteht  ebenfalls  Schwefels. 
Aethyl.  —  Bei  der  Einwirkung  des  Oxychlorürs  auf  IVs 
Mol.  Essigsäure  entwickelt  sich  Chlorwasserstoff  und  der 
Rückstand  enthält,  wenn  er  nicht  über  120o  erhitzt  wurde, 
nur  Schwefelsäure  und  Essigsäure.  Nach  dem  Erhitzen 
auf  140^  findet    sich  glycolschweflige   Säure  und  Disulfo- 
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metholsäure   in   demselben.      Der  glycolsehwefiigB,  Baryt,  "dllToxlT* 
GtHsBas^^Os  +  H,0,  ist  schwerlöslich  und  krystallisirt  in  "^^'i"It" 
kleinen    Schuppen;    der     leichter    lösliche    disulfomethoh.  öü^.'*8^f 
Baryt,  CH^BaiSsOe    +  ZHgO,    in   perlmutterglänzenden    ■*""•■* 
Blättchen.  ^   Das  in   gleicher  Weise  behandelte  Product 
der  Einwirkung   des   Oxychlorttrs  auf  Buttersäure  enthält 
Disulfapropiolsäure,     deren    Bleisalz^   CsHePbsSstOe^    gut 
krystaQisirt.  —   1  Mol.  Essigsäureanhydrid    erfordert   zur 
vollkommenen  Zersetzung  2  Mol.  Oxychlorür  und  die  resul- 
tirende  braune  zähe,  im  Kohlensäurestrom  auf  60<^  erwärmte 
Masse  enthält  dann  eine  neue,  der  Formel  G^HsSO?    ent- 
sprechende Säure ;  deren  Bleisabs  durch  Neutralisiren  mit 
kohlens«  Blei  gewonnen  wird.    Die  freie  ^  aus  dem  Bleisalz 
mit  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene   Säure    bleibt  beim 
Verdunsten  als  dicker  Sjrup;  der  im  leeren  Baume  zu  einer 
kristallinischen;   harten ,  sehr    zerffiefslichen ,    in  Alkohol 
und  Aether  unlöslichen   Masse  erstarrt.     Das  Natronsalz^ 
43tH4NatS07;   krystallisirt  aus   Wasser    in   Krusten  ^    aus 
Weingeist  in  concentrisch  vereinigten  Nadeln ;  das  E^salz^ 
GfeHiE^fSOt;  ist  sehr  leicht  löslich  und  wird  durch  Wein- 
geist als  kömiges  Pulver  geflült ;  das  Barytsalz ,  GtHiBa^SOT, 
krystallisirt  in   warzenförmig    verwachsenen    sechsseitigen 
Tafeln  und  Krusten ,  die  sich  nicht  in  Weingeist  und  Aethar^ 
nur  wenig  in  kaltem ;    reichlicher  in  siedendem  Wasser 
lösen;  das   Silbersalz ,  GsHiAgtSO?,    ist  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslich;  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich 
und  scheidet  sich  aus  der  mi|  Salpeters.  Silber  versetzten 
concentrirten  Lösung  der  Säure  auf  Zusatz  von  Weingeist 
in  grofiien  dtknnen  Blättern  aus ;  das  Bleisalz -^  GsH^PhsSGr; 
krystallisirt  in  weifsen  Säulen. 
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oy««T«r.         ^,  Froh  de  (1)  vermtrthet,  dafs  die  echädliche  Wir- 

cyuu     knng  des  KohlenduuBtes  nicht  allein  der  KohlenBäure  tmd 

dem  Eohlenoxyd,  sondern  dem   Cyan   zuzuBchreiben  sei^ 

dessen  Bildung  bei  der  unvollständigen  Verbrennung  tob 

Steinkohlen  Er  (dem  Gremch  nach)  beobachtete. 

cworoyan.  jjj^g  S  e  T  u  11  a  s'sche  Verfahren  der  Darstellung  des  Ghlop- 
cjans  ist  nach  A.  G  a  u  t  i  e  r  (2)  nicht  zweckmäßig;  sofern  sieh 
dabei  immer  flüssiges  und  festes  Chlorcjan  bildet  und  zur 
Ent&rbung  von  1  Liter  Chlor  etwa  7^  Grm.  gepulvertes 
Cjanquecksilber  erforderlich  sind.  Die  starke  Tension  des 
flüssigen  Chlorcyans  läCst  die  Vermuthung  zu,  dafs  das 
gasförmige  nichts  anderes  ist  als  der  Dampf  des  ftüJisigei^ 
dessen  Dampfdichte  nach  Salet  (3)  der  Formel  GSCl 
entspricht.  Das  flüssige  Chlorcjan  erhält  man  am  besten 
durch  Einleiten  eines  raschen  Chlorstroms  in  eine  mittelst 
Eis  und  Salz  abgekühlte  Mischung  von  1  Th.  wasserfreier 
Blausäure  und  5  Th.  Wasser,  welche  sich  in  einer  Retorte 
mit  aufwärts  gerichtetem  Kühlapparat  befindet  Bei  slär* 
kerer  Verdünnung  tritt  die  Bildung  und  Abscheidung  des 
Chlorcyans  nicht  so  leicht  ein  und  mit  coneentrirterer 
Blausäure  erfolgt  Zersetzung  nach  der  Gleichung  :  GNH 
+  2H,9  +  Cla  =  GO,  +  NH4CI  +  HCl.  Bei  den 
ajigegebenen  Verhältnissen  verschwindet  das  Chlor  ohne 
Gasentwickelung,  indem  sich  farblose  Tropfen  am  Boden 
der  B.etorte  ansammeln.  Unterbricht  man  den  Chlorstrom 
so  wie  die  Flüssigkeit  grün  wird,  so  vermeidet  man  die 
Bildung  der  intermediären  Verbindung  2CyCl^  CyH  und 
alle  Blausäure  verwandelt  sich  in  das  ölartige  Chlorür. 
Zur  gefahrlosen  JEteinigung  dieses  letzteren  schliefst  man 
den  Tubulus  und  den  Hals  der  Betorte  mit  einer  Kautschuk- 
röhre und  Quetschhahn,  wendet  die  Betorte  dann  so,  dais 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXXVII,  91;  Zeitschr.  Cfaem.  1866,  540; 
Diogl.  pol.  J.  CLXXXII,  861.  —  (2)  Ball.  soo.  chim.  [2]  V,  408; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  122;  Zelteohr.  Chem.  1866,  481;  Chem.  Gentr. 
1866,  895;  J.  pr,  Chem.  C,  45.  —  (8)  Jahresber.  t  1865,  291. 


Of^mtnhinämaigea.  287 

die  Fhlssigkeit  in  den  Hals  fallt  nnd  läfst  nun  die  untere  cbior«y»a. 
ScUchte  in  eine  zweite^  gut  abgekühlte  Betorte  abflielsen. 
Nach  Zufbgung  von  etwas  abgekühltem  Queckailberoxjd 
wird  das  Cblorcyan  abdestillirt^  indem  man  die  Dämpfe 
zaerst  durch  ein  Chlorcalciumrohr  und  dann  in  eine  gut 
abgekühlte  Vorlage  leitet.  —  Zur  Gewinnung  des  festen  Chlor- 
cyeaiB  leitet  man  einen  langsamen  Cblorstrom  in  ein  abge- 
kühltes Gemisch  von  1  Th.  Blausäure  nnd  etwa  4  Th. 
wasserfreiem  Aether.  Es  bilden  sich  zuerst  zähe  Tropfen^ 
die  bald  zu  festem  Ohlorcyan  »starren  ^  auch  wenn  die 
Flüssigkeit  kein  überschüssiges  Chlor  enthält.  Nach  248tün* 
diger  Ruhe  hat  man  ein  Aggregat  gut  ausgebildeter,  wie 
es  scheint  monokUnometrischer  Krystalle  von  der  Conus- 
tenz  des  Wachses.  Ist  die  Lösung  der  Blausäure  zu 
concentrirt  und  der  Chlorstrom  zu  rasch  oder  erhitzt 
sich  die  Flüssigkeit,  so  erhält  man  nach  der  Ent- 
fernung des  Aethers  nur  eine  teigartige,  zerffiefsliche 
Masse,  die  an  der  Luf);  viel  Salzsäure  entwickelt.  Der 
Schmelzpunkt  des  festen  Chlorcyans  liegt  bei  145^,  der 
Erstarrungspunkt  bei  130<^.  Nach  demselben  Verfahren 
läfst  sich  auch  das  Bromcyan  darstellen. 

C.  A.  Martine   (1)  untersuchte  ein  Doppelsalz  von  i>oppeini> 

^    /  *  *  Ton  Ferro- 

Ferrocyankalium  mit  Salpeters.  Kali  und  -Natron,  welches ^»»kauam 
sich  zuweilen  aus  den  Mutterlaugen  des  Elalisalpeters ,  zu 
dessen  Gewinnung  aus  Blutlaugensalzfieibriken  stammende 
Kaliabfalle  verwendet  werden,  absetzt.  Die  Zusammensetzung 
dieses  Salzes  entspricht  der  Formel  FeK4Cy6  +  2NNa08  + 
2NK08  oder  FeK^Na^Cy«  +  4NKe8.  Es  bUdet  sich 
auch,  wenn  man  eine  siedende  Lösung  von  Salpeters.  Kali 
nnd  -Natron  mit  Ferrocjankalium  versetzt  und  die  nach 
dem  Auskrystallisiren  des  meisten  Salpeters  bleibende  Mut- 


(1)  Berl.  acad.  Ber.  1866,  83;  Zeitschr.  Chem.  1866,  819;  J.  pr. 
Qiem.  XCVII,  502;  Chem.  Ceatr.  1866,  861;  Ball.  soo.  ebim.  [2]  VI, 
448 ;  loftit  1867,  28. 
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teriauge  langsam  yerdansten  läfst.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  schiefst  daraus  in  gro&en  wohlausgebildeten 
Krystallen  des  hexagonalen  Systems^  welche  die  Flächen 
mehrerer  Rhomboeder  in  Combination  mit  der  basischen 
EndiSäche  zeigen  (es  ist  OR :  +  R  =  135^5')  und  durch 
Vorherrschen  der  Endfläche  plattenförmig  entwickelt  sind, 
an.  Die  Erystalle  sind  hellgelb ,  hart ,  spröde  und  geben 
ein  weifses  Pulver.  Beim  längeren  Liegen  am  Licht 
bedecken  sie  sich  mit  einem  grilnlichen  Ueberzug  und 
beim  Schütteln  oder  Reiben  im  Dunkeln  leuchten  sie  mit 
blaugrünem  Licht.  Beim  schwachen  Erhitzen  tritt  Ver- 
knisterung;  in  höherer  Temperatur  Verpuflung  ein,  die 
fast  so  heftig  ist  wie  die  des  Schiefspulvers. 

Berit^bittt  ^^^  Darstellung  von  löslichem  Berlinerblau,   wie  es 

von  den  Anatomen  zu  Lijectionen  verwendet  wird,  giefst 
E.  Brücke  (1)  eine  mit  dem  doppelten  Vol.  gesättigter 
GlaubersalzlöBung  vermischte  Lösung  von  1  Th.  Eisen- 
chlorid  in  10  Th.  Wasser  in  das  gleiche  Volum  einer  Blut- 
laugensalzlösung ,  welche  im  Liter  217  Grm.  Salz  enthält 
und  ebenfalls  mit  dem  doppelten  Volum  der  Glaubersalz- 
lösung versetzt  ist  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser 
gewaschen,  bis  dieses  eine  blaue  Farbe  annimmt  und  dann 
getrocknet. 

"*^fJ!Ülf*"  Nach  N.  Bunge  (2)  bildet  sich  beim  Einleiten  von 
Untersalpetersäure  in  eine  Lösung  von  Ferridcyankalium, 
bis  diese  durch  Eisenoxjdulsalze  nicht  mehr  blau  gefärbt 
wird,  unter  Kohlensäureentwickelung  Nitroprussidkalium. 
Eine  concentrirte  Lösung  dieses  letzteren  Salzes  entwickelt 
mit  Natriumamalgam  unter  hefidger  Einwirkung  Ammoniak. 
Nach  einiger  Zeit  wird  die  Flüssigkeit  gelb  und  giebt  mit 
Eisenozydsalzen  eine  blaue  Fällung.  Mit  verdünnteren 
Lösungen  entwickelt  sich  das  Ammoniak  erst  beim  Erwär- 


Batiliim. 


(1)  Ans  dem  polytechn.  NoÜEblatt  1866,   200  in  J.  pbarm.  [4]  IV, 
288.  ^  (2)  Zeitachr.  Chem.  1866,  82 ;  Bull.  soo.  cbim.  [2]  VI,  401. 


men  (1).  — '  VermiBcht  Bian  nach  demselben  Chemiker  (2)  ^^^^^' 
eine  gesättigte  Lö«mg  ron  FerrocyankaHmn  mit  dem 
gleichen  Volmu  concentrirter  Salpetersäure  und  dann 
tropfenweise  mitreinerconcentrirter  Schwefelsäure,  so  ent* 
steht  eine  wiedw  verschwindende  weifse  Trübung  und 
unter  Entwickelung  von  Untersalpetersäure  ftLrbt  sich  die 
grüne  Flüssigkeit  roih  und  zuletzt  schwarzroth.  Sie  ent- 
hält jetzt  y  nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlens.  Natron, 
neben  viel  Ferridcjankaüum  auch  Nitroprussidnatrium, 
letzteres  indessen  in  etwas  geringerer  Menge  als  nach  dem 
von  Play  fair  angegebenen  Verfahren. 

E«  A.  Hadow  (3)  fand,  dafs  reines  Stickoxyd  ohne 
Eiiiwirknng  auf  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lö- 
sung  von  Ferridcyankalium  ist,  dafs  aber  beim  Einleiten 
v<m  (aus  Stärkmehl  und  Salpetersäure  entwickelter)  sal- 
petriger Säure  sogleidi  eine  Nitroprussidverbindung  sich 
bilde.  In  gleicher  Weise  entsteht  dieselbe,  wenn  man 
einer  mit  Quecksilberchlorid  und  Essigsäure  vermischten 
Lösung  von  Ferridcyankalium  ein  salpetrigs.  Salz  zusetzt. 
Er  berechnet  demgemäls  für  das  Nitroprussidnatrium  die 
Formel  FeaCy5(N08)Nat  +  4H0  und  giebt  für  seine 
DarsteUung  die  folgende  Vorschrift  :  Eine  heifse  Lösung 
von  332  Th.  Ferridcyankalium  und  800  Th.  Essigsäure 
wird  mit  einer  kalten  Lösung  von  164  Th.  Quecksilber- 
chlorid und  80  Th.  salpetrigs.  Natron  vermischt  und  die 
Flüssigkeit  einige  Stunden  erwärmt  (wenn  nöihig  unter 
weiterem  Zusatz  von  salpetrigs.  Natron  und  Essigsäure), 
bisdasFemdcyankalium  zersetzt  ist.  Nach  dem  Verdampfen 
bis  die  Masse  teigartig  erstarrt,  läfst  sich  das  meiste  ge- 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1865,  292.  —  (2)  Zeitschr.  Ghem.  1866,  88 ; 
BoU.  0OC.  ohim.  [2]  VI,  375.  —  (8)  Chem.  Soc.  J.  [2]  IV ,  841  ;  im 
AoMag  Chem.  NewB  XIII,  247 ;  Ball.  boc.  chim.  [2]  VI,  10 ;  Ani^  Ch* 
Phann.  GXLI,  126;  Zeittohr.  Chem.  1866,  679;  J.  pr.  Chem.  XCIX, 
439;  Chem.  Centr.  1867,  182. 
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löst  bleibende  eifligs.  Ejdi  abpressen;  beim  ümki^jrBleUi* 
flirezi  des  Bestes  schiefst  zuerst  Cjanqneoksflber  and  dum 
das  Nitroprussidnatriuin  an.  Die  characteristisehe  Beaotion 
des  Nitroprussidnatriuins  tritt  am  deatüchsten  mit  den 
fieurblosen  alkalischen  Einfach-Schwefehnetallen  ein. 
xoteiüd-  C.  D.  Brann  (1)  beobachtete,  dafs  sich  die  sehr  ver-» 

dttnnte  wässerige  Lösung  des  KobahidcyankidimnB  beim 
längeren  Stehen  unter  Freiwerden  von  Blausäure  sersetst 
piatinoy»otr.  Eine  Tollkommen  neutrale  Lösung  von  Platinchlorttr 
giebt  nach  H.  Bössler  (2)  mit  Cjanquecksilber  unter 
Entfiurbung  einen  gelbw^sen  flockigen  Niederschlag  von 
Platincyanür,  welches  sich  in  freier  Blausäure  wieder  löst 
und  erst  durch  längeres  Kochen  daraus  gefiült  wird.  Aul 
die  Trennung  des  Platins  vom  Palladium  ist  dieses  Ver- 
halten deshalb  ohne  Einflufs,  weil  die  Lösungen  stets 
Platinchlorid  enthalten  ;  auf  welches  Ojanqueoksilber  nicht 
einwirkt  Die  Fällbarkeit  des  Platinchlorürs  durch  Cyan- 
quecksilber  ermöglicht  es^  alle  PlatindoppelcyanOre  ohne 
Umweg  und  frei  von  Beimengungen  daraustellen.  Man 
hat  nur  eine  genau  neutralisirte  Lösung  von  PlatinehlorUr 
mit  Cyanquecksilber  zu  fiülen  und  das  al^eschiedene  Pla- 
tinojanttr  unter  Zusatz  der  betreffenden  Base  mit  Blau* 
säure  zu  behandeln. 

Cyanpalladium  wird,  nach  Bössler  (8),  durch  Säuren 
oder  Quecksilberoxyd  nicht  zersetzt;  in  Ammoniak  löst  es 
sich  zu  Cyanpalladium- Ammoniak;  PdCj;  NHg;  in  Cyan- 
kalium  zu  Cjanpalladium-Ojankalium;  PdCj^ECj;  die 
Lösung  in  Blausäure  hinterläfst  beim  Verdunsten  das  un- 
veränderte Cyantbr.  Bdm  Glühen  unter  Lufbabschluls  zer< 
fällt  es  in  Metall  und  Cyangas;  auch  beim  Glühen  an  der 
Luft  oder  im  Wasserstoffstrom  bleibt  reines  Metall.  Palla- 
diumcjranwasserstoff  liefs  sich  nicht  darstellen;  sofern  das 


Falladlnm« 

ojaiiT«rfoia 

AnnsOTu 


(1)  ZeitBohr.  Ghem.  1866,  388.  ^  (8)  In  der  8.  875  angef.  Abhsnd- 
long.  —  (8)  In  der  8.  876  söget  Abtisndhing. 
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durdi  FäJlttng  von  OyanpaUadituakaliiiin  mit  essigs.  Blei  «7»^.^^'^ 
entstehende  CyanpaUadinxnblei  durch  Sch-wefelwasB^-  '^"^''' 
Stoff  in  Schwefelblei  und  in  Schwefelpalladinm  verwandelt 
wird.  Ebenso  wird  Cyanpalladiiunsilber;  PdCj;  AgCy, 
durch  Saksäure  in  CjanpaUadium  und  in  Ohlorsilber^  Cjan- 
palladitinibaiTum  durch  Schwefelsäure  in  Cyanpalladium 
und  schwefeis.  Baryt  zersetzt.  —  Qftmpaüadium'tyanhalium^ 
PdCyi  KGy,  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Chlorpalladium- 
ammoniuni;  von  Cyanpalladium  oder  am  einfachsten  von 
sehwammigem,  metallischem  Palladium  in  wässerigem  Cyan- 
k&lium.  Durch  Schmelzen  des  Metalls  mit  Cyankalium 
läfist  sieh  das  Salz  nicht  darstellen.  Es  krystallisirt  mit 
3  Aeq«  Weisser  in  farblosen  monoklinometrischen  Säulen 
oder  auch  in  treppeniörmigen  Aggregaten  pyranudaler  Ge-* 
stalten.  Es  verwittert  an  der  Luft  und  geht  in  das  Sab» 
mit  1  Aeq.  Wasser  über^  welches  Insweilen  in  perlmuttergläxH 
zenden  Blättchen^  in  derben  Krusten  oder  Ausblühungen  au» 
Lösungen  kry  stallirirt*  Die  Lösung  dieses  wie  die  der  folgen- 
den Salze  scheidet  beim  Stdien  an  der  Luft  oder  auf  Zusata? 
von  Fluren  Cyanpalladium  ab;  Schwefelwasserstoff  oder. 
Schwefelammonium  fiülen  soglmch  Schwefelpalladium ,  Zink 
und  andere  electropositive  Metalle  fein  zertheiltes  metallisches 
Palladium;  Salpeters.  Silber^  -Quecksilberoxydul  und -Bleioxyd 
ftflen  weiise^  schwefeis.  Eupferozyd  blaue  Doppelcyanüre 
PdCy,  MCy.  —  Oyanpalhdium^ChfannaiHumi  PdCy,  NaCy  -f- 
3 HO,  krystallisirt  aus  der  Auflösung  des  Gyanpalladiuma 
in  ttberschftssiger  Blausäure  und  Natronlauge  in  farblosen 
monoklinometrischen  Krystallen,  di^  an  der  Luft  nicht  ver- 
wittern. Ein  Säte  mit  1  Aeq.  Wasser  bildet  sich  als  trttbe 
Ausbltdiung.  Da^  Kalium-  und  das  Natriumsalz  kry  stallisiren 
ousammen  in  farblosen ,  schwach  verwitternden  Nadebu 
Oyat^ßaUadium  ^  Oyanammanaem  lä&t  sich  nicht  in  Ejystallen 
erhalten,  sofern  die  Lösung  des  Cyanpalladiums  in  Blau- 
säure und  Ammoniak  (beim  Verdunsten  unter  Ausscheidung 
des  Cyanpalladiums)  zersetzt  wird.  Q/anpaUadium  -  Cyan^'. 
barjfum,  PdCy,  BaCy  *f*  4  HO,  wird  durch  Zerset^mg  der 

19» 
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^'^rlfai.  Kupferverbindung  PdCy,  CuOy  mit  BarytwaBser  und  Ver* 
«"«*"'  dampfen  des  vom  BarytliberschufB  befreiten  Filtrats  in 
grofsen  monoklinometrischen  Eiystallen  erhalt^i.  Es  ist 
mit  dem  CjanplatinbaiTiun  isomorph.  OyanpaÜAdium-Ogainr 
calcmm  bildet  sich  beim  £rwärmen  von  Cjanpalladium  mit 
Blausäure  und  Kalkbydrat  und  krystallisirt  mit  4  Aeq. 
Wasser  in  farblosen  Nadelbüscheln.  OyanpcJladium^Oyan'^ 
moffnesium  wird  ebenso  erhalten  und  krystallisirt  mit  4  Aeq. 
Wasser  in  leicht  löslichen  seideglänzenden  Nadeln.  — 
Da  die  Platin-  und  Palladiumdoppelcjanttre  isomorph  sind, 
so  bilden  sich  in  Auflösungen^  welche  beide  enthalten, 
Ejystalle  solcher  gemischten  Doppelsalze.  Aus  einer  Lö- 
sung von  Cyanplatin-  und  Cjanpalladiumkalium  werden 
KrystaUe  erhalten  von  gelbweifser  Körperfarbe  und  schön 
violettem  Flächenschiller ;  das  entsprechende  Magnesiumsalz, 
PtCy,  MgCy  +  PdCy,  MgCy  -f  14  HO,  ist  nur  schwierig 
krystallisirt  zu  erhalten  und  bildet  sehr  leicht  lösliche, 
büschelförmig  gruppirte  Nadeln  von  brennend  orangerother 
Farbe  ohne  Flächenschillw.  Schon  unter  100<^  wird  es 
smaragdgrün,  dann  farblos  und  bei  200^,  wo  alles  Wasser 
entwichen  ist ,  citrongelb.  Beim  Anhauchen  oder  Befeuch- 
ten geht  dieser  Farbenwechsel  wieder  rückwärts;  die  Lö- 
sung ist  vollkommen  farblos.  —  Leitet  man  in  die  gesät- 
tigte Lösung  des  Kaliumsalzes,  PdCy,  KCy,  Chlor  ein,  so 
färbt  sich  dieselbe  tief  braunroth,  beim  Erkalten  setzt  sich 
viel  Cyanpalladium  ab,  und  die  sich  ent&rbende  Mutter- 
lauge liefert  schliefslich  KrystaUe  des  ursprünglichen  Salzes. 
—  Das  Palladium  löst  sich  nächst  Eisen  imd  Zink  am 
leichtesten  in  wässerigem  Oyankalium.  Auch  eine  Lösung 
von  Salmiak  wird  bei  längerer  Digestion  mit  reinem  Pal- 
ladiumschwamm bei  Luftzutritt  allmälig  gelbbraun  und 
palladiumhahig.  Platin  ist  in  wässerigem  Cyankalium  völlig 
unlöslich  und  einem  G*emenge  von  Platin-  und  Palladium- 
schwanun  wird  durch  Cyankalium  nur  Palladium  entzogen. 
Fein  vertheiltes  Osmium  oder  Iridium  lösen  sich  ebenfalls 
nicht  auf.     Von    den    schweren   Metallen   lösen    sich   in 
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OjrimluJiuin  unter  WasBerfltcrfRffiatwickelaiig  und  unter  Bil- 
dimg  eineB  Doppelcyanttrs  :  Eisen ;  Zink,  Nickel^  Kobah^ 
Kupfer  und  Palladiiun;  unter  Auinahme  von  SauerBtoff 
aus  der  Luft  lösen  sich  :  Silber ,  Gold  und  Cadndum  ]  gar 
nicht  angegriffen  werden  :  Quecksilber,  Zinn,  Blei,  Thal- 
Ikun,  Chrom,  Platin,   Iri<fium  und  Osmium. 

F.  Braun  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Schwe* 
£dcyanaiumoniums  und  anderer  löslicher  Schwefelcyan- 
metalle  eine  Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxyd  mit  einem 
kldn^i  Ueberschufs  von  Schwefelcyankalium  zu  vermischen, 
die  concentrirte  Flüssigkeit,  nach  der  Ausfüllung  des 
Schwefels.  Kali's  durch  Weingeist,  durch  kohlens.  Ammo- 
niak und  Ammoniak  (oder  Natron,  Baryt,  Kalk  u.  s.  w») 
zu  zersetzen  und  das  Filtrat  zu  yerdampfen.  Die  Gewin- 
nung des  Schwefelcyanammoniums  auf  diesem  Wege  ist 
keineswegs  einfacher  oder  vortheilhafter,  als  die  mittelst 
Blausäure  und  Schwefelammonium  (2). 

Nach  Versuchen  von  Fr.  C 1  o  w  e  s  (3)  tritt  beim  Auflösen 
des  SchwefelcyanammoBiums  in  dem  gleichen  Gewicht 
Wasser  das  Maximum  der  Temperaturemiedrigung  ein. 
Mit  1386  Gran  Salz  sank  die  Temperatur  von  11^  auf—  12<». 

J.  F.  Babcock  (4)  empfiehlt  zur  Darstellung  von 
Schwefelcyankalium,  eine  Mischung  von  2  Th.  guten  käuf- 
lichen Cyankaliums  und  1  Th.  Schwefel  in  ein^si  eisamen 
GefiLfs  zu  schmelzen  und  die  Masse  in  Wasser  zu  lösen. 
Die  fikrirte  Lösung  wu*d  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an- 
gesäuert und  das  nun  vorhandene  schwefeis.  Kali  nach 
dem  Verdampfen  durch  Weingeist  von  dem  Schwefelcyan- 
kalinm  geschieden. 


Sekirvibl- 


(1)  Chsm.  Ceatr.  1866|  246;  Zeitsebr.  Cbem.  1S6S,  SS7;  J«  pb«nn. 
[4]  IV,  166.  —  (2)  Jabrefber.  f.  1S«Vm,  491.  —  (8)  Cb«m.  News  XIII, 
7S;  Zeitocbr.  Cbem.  1866,  190.  —  (4)  Aus  dem  Amerio.  Journ.  of 
Pbarm.  in  Cbem.  News  XIV,  109;  Zeitsobr.  Cbem.  1866,  666;  Ball. 
000.  obim.  [2]  VI,  447. 
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MweM-  WftAseriffe    SöhwefelblansSiire   erhSh  man.  nadi    O. 

Hermes  (1);  am  vortheilhafteBten  durch  Zeroetmmg  deeiii 
WaBser  vertheilten  Schwefelcjanquecksilbers  mit  Schweföi«* 
Wasserstoff  mid  Entfernen  des  üeberschnsses  des  letater«! 
dnrch  vorsichtiges  Znftigen  von  etwas  Schwefelcjanqueck- 
silber.  Es  läfst  sich  so  eine  12^7  procentige  Säure  Ton  dem 
spec.  Gewicht  1^040  bei  17o  darstellen.  Dieselbe  reagirt 
stark  saner;  riecht  durchdringend ,  der  Essigsftore  ähnlich 
und  wirfct  auf  Hunde  oder  Kaninchen  nicht  giftig.  Sie 
färbt  sich  nach  einigen  Tagen  selbst  bei  Lichtabsddufii 
gelblich  9  indem  sidi  Nadeln  v(m  Ueberschwefelblansäure 
absetsen.  Enthält  die  Lösung  nur  5  pC.  Säure  ^  so  bleibt 
sie  mehrere  Monate  lang  farblos.  Ist  das  Schwefelcyan- 
quecksilber  in  nicht  mehr  als  3  Th.  Wasser  vertfaeilt;  so 
hat  das  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  ent- 
stehende Schwefelquecksilber  eine  rothe  Farbe.  —  Bei  der 
Darstellung  der  wasserfreien  Schwefelblausäure  nach  dem 
Wöhler'sehen  Verfahren  durch  Zersetzung  von  Sohwefel- 
cyanquecksilber  mit  trockenem  Schwefelwasserstoff  ver* 
dichtete  sich  in  der  abgekühlten  Vorlage  eine  farblose 
Flüssigkeit ,  die  bald  zu  einer  gelblichen ,  sehr  leicht  schmelz- 
baren krystallinischen  Masse  erstarrte  (2).  Einige  Tropfen 
davon  verdunsten  auf  einem  Uhrglas  sehr  rasch  unter  Ver- 
breitung eines  sehr  starken  Geruchs  und  unter  Bttcklassung 
einer  gelben^  nach  und  nach  erhärtenden  Substanz.  Die 
•nämliche ,  in  ihren  Eigenschaften  von  der  Ueberschwefel- 
blausäure  verschiedene  Substanz  bildet  sich  auch  beim 
Vermischen  einer  gesättigten  Lösung  von  Schwefelcyaa- 
ammonium  mit  einem  Ueberschufs  von  Schwefelsäure 
(spec.  Gewicht  1|48).  Unter  lebhaftem  Knistern  scheidet 
sich  eine  ölartige,  nach  und  nach  dunkelgelb  werdende 
und  erstarrende  Schicht  ab.    Im  ölartigen  Zustande  wirkt 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCVII,  465 ;  Zeitachr.  Chem.  1866,  417 ;  Bnll. 
80C  chim.  [2]  VII,  154.  —  (2)  Bei  Anwendung  gröfserer  Qnantitftten 
Ton  Sohwefeleyanquecksilber  traten  stets  starke  Explosionen  ein. 
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dimmr  «dhr  ifteohaid  riechende  ^  ^elleiclit  dem  Cy^meM  e^^;^. 
analoge  Körper  blasenäeheiad.  —  Sekwef^lcjfonlükiunif 
dureh  Sättigen  der  S&nre  mit  koUens.  Lithion  dargestellt^ 
faystalKtiii  ttber  Sobwefebänre  in  sehr  xerffiefalichen^  1»- 
mdlenariigen  BllKlkem.  Bcho^fdcganbmyUitim  krystalUsirt 
sehwieriger,  und  ist;  wie  das  vorhergehende  SaLs,  in  Alko- 
hol IdflCch.  —  In  Auflösnngen  von  Quecknlberoxydulsahsen 
entsteht  auf  Znsate  von  Schwefelcyankalium  oder  Sohire«* 
felblausfture  nur  dann  ein  weiiser  Niederschlags  wenn 
dieselbai  anch  Ozydsahs  enthalten.  Dieser  Niederschlug 
huafterUUst^  mit  Sahniak  oder  Ohlorkalinm  behandelt^  euien 
gnmen  Bückstand  von  metalUsdiem  Quecksilber ,  während 
nch  Quecksilbersulfocyanid  löst  Auch  bei  der  Behandlung 
von  kohlens.  Quecksilberoxydul  mit  Schwefelblansäure 
scheidet  sieh  metallisches  Quecksilber  ab.  Hermes  fol* 
gert  hieraus;  dafs  ein  dem  Oxydulsalz  entsprechendes 
Schwefelcyanquecksilber  nicht  existire.  Das  weüse,  in 
Quecksilberoxydsalzen  durch  SchwefelcyankaKum  entste«> 
hende  Schwefelcyanquecksilber ;  €NHgS>  ist  sowohl  in 
einem  Ueberschufs  des  Quecksilbersalzes  wie  in  Schwefel- 
cyankalium  löslich.  Es  löst  sich  femer  in  kalter  Salzsäure, 
in  Chlormetallen;  schwieriger  in  heifsem  Wasser ;  Alkohol 
und  Aether  und  krystallisirt  aus  Wasser  oder  AJkohol  in 
strahlig  vereinigen  Nadeln.  Es  zersetzt  sich  ftlr  sich  bei 
1650  und  explodirt  heftig  beim  Zusammenreiben  mit  chlors. 
Kali.  Mit  Salzsäure  gekocht  bildet  sich  unter  Entwiche- 
lung  von  Schwefelblausäure  ein  gelber  amorpher  Körper, 
der  durch  siedendes  Wasser  in  Schwefelquecksilber  und 
Salzsäure  zerlegt  wird.  —  Aus  der  Lösung  des  Schwefel- 
cyanquecksilbers  in  Schwefelblausäure  setzen  sich  beim 
Verdunsten  gelbe  nadeiförmige  Ejystalle  von  Sckwefdcyanr 
quedt9ilber^Bchiu)€felcjfan'wa8ier Stoffe  GNHgS  +  €NHS,  ab. 
Das  schon  von  Euhlmann  (1)  beschriebene  Sckwefel" 


(1)  Jahreiber.  f.  1S68,  189. 
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cyimOalUum ,  €NT1S  ^  kryetalKftni:  in  dttmMn  BUittdmi; 
welche  sieh  nur  wenig  in  kahem,  leichter  in  heifeem  Was- 
ser^ aber  nicht  in  Alkohol  und  Aelher  litoen.  —  Utämr^ 
ichwefelblausäwe  (Xan&anwaBserstoffslUire)  erbidt  mafi  am 
leichtesten  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  Schwefel^ 
cyanammonium  in  dem  Reichen  Gewicht  Wasser  mit  3  Vol. 
Schwefelsäure  Ton  dem  spec.  Gewicht  1,34.  Die  sich  bil- 
denden gelben  nadeUbrmigen  Erystalle  werden  durch 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  (worin  sich  Viso 
löst)  gereinigt.  Die  Lösung  fterbt  sich  mit  Eisenchlorid 
ähnlich  wie  Schwefelblausäure,  nur  heller;  Salpeters.  Silber 
giebt  einen  gelben  Niederschlag ,  der  sich  leicht  unter  Bil- 
dung von  Schwefelsilber  zersetzt. 
2^t'  J*   Roesler   (1)    hat    die   nachstehenden    Chromid* 

schwefelcyanverbindungen  beschrieben.  —  ükromidschioefeU 
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cyankaUumy  QiTE^GjiSi'i  +  8H2O  (€r  =  105),  erhält  man 
durch  etwa  zweistündiges  Erhitzen  der  mäfsig  concentrirten 
Lösungen  von  6  Th.  Schwefelcyankalium  und  5  Th.  Chrom- 
alauii  bis  nahe  zum  Sieden,  Vermischen  der  beim  Erkalten 
roth  gewordenen  Flüssigkeit  mit  Alkohol  bis  zur  Aus- 
füllung der  schwefeis.  Salze,  Verdampfen  des  Piltrats  und 
Umkrystallisiren  des  angeschossenen  Salzes  aus  Weingeist. 
Es  bilden  sich  fast  schwarze,  dem  quadratischen  System  ange- 
hörende Krystalle,  die  im  durchfallenden  Lichte  rubinroth 
erscheinen.  Es  ist  luftbeständig,  verliert  bei  110®  den 
Wassergehalt,  färbt  sich  beim  Erwärmen  dunkel,  wird 
beim  Erkalten  wieder  roth,  löst  sich  in  0,72  Th.  Wasser 
und  in  0,94  Th.  Weingeist.  Kohlens.  Alkalien  und  Schwefel- 
ammonium bewirken  selbst  in  der  Siedehitze  keine  Ver- 
änderung ;  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  oder  bei  länge- 
rem Kochen  mit  Ammoniak  wird  Chromoxyd  abgeschieden. 
Verdünnte  Salzsäure  zersetzt  das  Salz  in  der  Kälte  nicht^ 
sofern  die  Farbe  der  Lösung  durch  Eisenchlorid  und  Salz- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,    1S6;    Zeitschr.    Ghem.    1866,   616; 
Chem.  Centr.  1867,  417. 


Binre  dch  liioht  ändert^  beim  Sieden  wird  die  Lösimg  ^^^{_ 
Untroliiy  durch  Bildung  von  Schwefelcyaneisen.  Concen-  *^;jjj^*"* 
trirte  ßalBflftnre  seheidet  neben  Chlorkaiium  ein  gelbes 
BchwefeUiahigeBy  ans  heifBem  Wasser  in  Nadeln  krystalli- 
BBrendes  Pulver  ab.  Beim  Verdampfen  mit  Salzsäure  wird 
daB  Sak  voUst&ndig  zu  Chromehlorid  und  Chlorkalium  zer- 
setzt; von  Salpetersäure  wird  es  leicht  oxydirt.  Salze  der 
alkalischen  Erden  ^  so  wie  die  des  Cadmiums,  Kobalts^ 
Nickels^  Zinks^  Mangans  und  Eisens  werden  durch  Chromid- 
Bchwefelcyankaliumnichltgefallt ;  Schwefels.  Kupfer  verändert 
die  weimrothe  Farbe  in  Vialettblau  und  beim  Stehen  oder  Er- 
wärmen bildet  sich  ein  brauner  kupferoxydulhaltiger  Nieder- 
schlag. Quecksilberchlorid  erzeugt  eine  rothe^  in  der  Siede- 
hitze sich  zusammenballende ;  Quecksilberoxydulsalze  eine 
gelbe,  allmälig  grttnbraun  werdende.  Zinnsalze  eine  weifse 
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Fällung.  GhrofnidscJaDefeUyanammoniumf  Gr(NH4)6CyijSis-f- 
8H20^  bildet  sich  unter  Ammoniakentwickelung  beim  Er- 
wärmen von  frisch  gefälltem  Chromoxydhydrat  mit  Schwefel- 
cyanammonium ,  wird  aber  zweckmäfsiger  in  ähnlicher 
Weise  wie  das  Kaliumsalz  dargestellt^  indem  man  die  unter 
Zusatz  von  Schwefelsäure  durch  Alkohol  reducirte  Lösung 
von  1  Th.  zweifach-chroms.  Axomoniak  nach  dem  Neutrali- 
siren  mit  Ammoniak  mit  3  Th.  Schwefe\pyanammoniiun  zum 

Sieden  erhitzt.  Ckromidsckwefelcyannatrium^  GrNadCynSis 
-f-  14Ht0,  erhält  man  durch  Kochen  einer  mit  kohlens. 
Natron  neutralisirten  Lösung  von  Chromoxyd  (aus  8  Th. 
Chromalaun  gefällt)  in  Schwefelsäure  mit  9  Th.  Schwefel- 
cyannatrium,  Verdampfen  der  nach  dem  Auskrystallisiren 
der  schwefeis.  Salze  bleibenden  Mutterlauge  zur  Trockne 
und  Behandeln  mit  Alkohol.  Das  Salz  krystallisirt  in  dün- 
nen zerfliefslichen  Blättchen,  die  eine  hellere  Farbe  als  die 
anderen  Chromidschwefelcyanverbindungen  haben.   Chromid- 
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aehwefelcyanbaryumj  GrBasCyisSis  -[-  ISH^O,  erhält  man 
durch  Auflösung  des  aus  5,5  Th.  Chromalaun  gefilllten 
Chromoxyds  in  Salzsäure  und  Vermischen  der  vom  Säure- 
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^^{.   überschufs  befreiten  Lösimg  mit  SdiwefelcyanbaiTiim  (dar- 

'^^I!^'  gestellt  durdi  Abdampfen  von  ö^   Th.  Bary&ydrttt  mit 

ö  Th.   Schwefelcyanammonium).    Das  nach   dem  Kochen 

durch  ErjetaUiBation    vom    Ohlorbaryun   getremte   Sab 

krystallisirt  in  zerfliefslichen«  tief  Fabinroftfaen^  korzen  vier- 

seitigen  Prismen.  Chranndsehwefelcyansäberj  GrAgeCjüSi«; 
bildet  sich  als  brannrolher  volnminöser  Niederschlag  beim 
Vermischen  eines  löslichen  ChromidschwefelcyansalzeB  mit 
Salpeters.  Silber.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  enthält 
es  53,91  pC.  Wasser ;  welches  bei  100®  entweicht,  indem 
das  Salz  blafsroth  wird.  Es  wird  selbst  von  rauchender 
Salpetersäure  nur  unvollständig  oxydirt,  löst  sich  nicht  in 
Ammoniak  aber  mit  tief  kirschrother  Farbe  in  Cjankalium. 
Die  in  Wasser  vertheilte  Verbindung  wird  von  Aetznatron 
und  auch  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt.   Ohrormdschwefd- 

cyanhlei,  GrPbjCyiaSia  +  4PbHj08  -f"  8Hj0,  wird  aus  der 
Lösung  des  Kaliumsalzes  durch  essigs.  Blei  als  rosenrother 
Niederschlag  gefällt,  der  beim  Waschen  mit  Wasser,  indem 
sich    Schwefelcyanblei   löst,   in    eine    gelbe,    der  Formel 

GrPbjCyioSio  +  4PbH808  -|-  5Hj0  entsprechende  Verbin- 
dung übergeht.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt  die- 
selbe vollständig  in  sich  lösendes  Schwefelcyanblei  und 
In  ein  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Bleioxyd.  —  CAromiltf- 
'  achwefelcyanwasserstoffsäure^  wie  sie  als  tief  weinrothe,  stark 
sauer  reagirende  Flüssigkeit  durch  Zersetzung  des  Silber- 
oder Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  wird,  ver- 
wandelt sich  beim  Verdampfen  imter  Entwickelang  von 
Schwefelblausäure  in  das    grüne    zerfliefsHche    Schwefel- 

cyanchrom,  GrCyeSe,  welches  C lasen  (1)  durch  Auflösen 
von  Chromoxydhydrat  in  verdünnter  Schwefelblausäure 
erhielt. 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  294. 
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Nodi  einer  TOTlftTifigeii  Mittheümig  von  B.  Schnei* 
der  (1)  bildet  sich  beim  Eintragen  von  trockenen  Cjan- 
gilber  in  eine  Anflösnng  Tom  Selenbromllr  in  Schwefel» 
koUenstöff  etwas  Sdeneyan,  SeCy.  Dasselbe  ist  in  Schwefel* 
koUengtofF  sohwer  löslich  nnd  krystalKsirt  daraus  in  färb* 
losen  oder  hellgelben  atlasglänzenden  BIftttchen,  die  sieh 
an  fenchter  Luft  durch  Ausscheidung  von  Selen  roth  fkl^ 
ben.  Mit  siedendem  Wasser  verfallen  sie  sofort  in  Selen, 
selenige  Säure  und  Blausäure,  beim  Schmelzen  mit  Kali 
«dtweicht  Ammoniak  und  der  rothe  Bttckstarid  besteht 
wesentlich  aus  Selenkalium.  —  Beim  Eintragen  von  Oyan- 
silber  in  eine  Lösimg  von  Schwefelchlorür  in  Schwefel- 
kohlenstoff verschwindet  der  Geruch  des  Schwefelchlorürs 
und  aus  der  erhitzten  und  filtrirteh  Flüssigkeit  setzen  sich 
farblose,  stechend  riechende  Krystallblätter  von  Schwefel* 
cyan,  SCjy  ab.  Auch  diese  Verbindung  zersetzt  sich  von 
selbst,  unter  Verlust  des  penetranten  Geruchs,  in  eine  gelbe 
Substanz,  vielleicht  das  sog.  Pseudoschwefelcyan. 


J.  Persoz  (2)  hat  seine  Ansichten  über  die  Entste-^*^*;^yj^ 
hung  der  organischen  Säuren  aus  Kohlensäure  unter  Mit*  ^J^^*'l*' 
Wirkung  von  Wasser,   Kohlenwasserstoffen,   Alkoholen  u. 
s.  w.  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  entwickelt. 

A.  B  r  i  0  (3)  hat  die  Kjrystallform  des  ameisma.  Oadmium- 
axyd'BaryU  aufs  neue  bestimmt  und  monoklinometrisch  ge-  oü^x 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXIX»  634;  Zeitscbr.  Ohem.  1867,  128;  Ghem. 
Centr.  1867,  481.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [4]  VII,  828 ;  Chem.  Centr. 
1866,  417.  —  (8)  Wien.  Ao«d.  Ber.  XLIV  (2.  Abth.),  789 ;  Pogg.  Ann. 
CXXX,  881.  Fär  die  Zosammenietiiing  dieses  Salsee  ergab  eine  Ana- 
lyse Ton  K^TonHaner,  welche  Brio  mittheilt,  die  Formel  2  (CtHBaO« 
+  CiHCdO«)  +  8  HO. 
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fimden  (1).  An  grofseii  gat  aosgebfldeten  Eryvtallen  dieses 
Salzes,  welche  K.  von  Hauer  dargestellt  hatte ^  beobaoh^ 
tete  Er  die  Combinadon  (ooP  oo) .  oo  P  .  (ooP2) .  (c»P3).  ± 
Poo.(P<x>).  ±  P,  und  die  Neigungen  -|-Poo: — Poo 
an  der  Hauptaxe  =  118^  (2);  <»P:(ooP«>)  =  13l«ö6'; 
aoP  :<»P  =  96*12';  (Poo) :  (ooPoo)  =  118o34'  u.  a.  Axen- 
▼erhältnifs  a  (Elinodiagonale)  :  b :  c  (Hauptaxe)  sc  0,8983 : 
1 :  0,5400 ;  der  schiefe  Axenwinkel  ^  89o32'.  Die  ErystaUe 
sind  prismatisch  entwickelt  mit  untergeordneten  Pyramiden- 
flachen  und  parallel  der  Fläche  (ooPoo)  spaltbar.  Beeilg- 
lich ihrer  optischen  Untersuchung  verweisen  wir  auf  die 
Mittheilung. 

Nach  Versuchen  von  £.  Grein  er  (3)  entstehen  bei 
der  Einwirkung  von  *  Natrium  auf  ameisens.  Aethyl : 
ameisens.  Natron ,  Natriumalkoholat ,  Kohlenoxyd,  Wasser- 
stoff, Alkohol  und  eine  braune  harzartige  Verbindung.  Es 
sind  diefs,  mit  Ausnahme  des  Wasserstoffs,  die  auch  von 
Löwig  und  Weidmann  (4)  beobachteten  Zerseteungs- 
producte. 

A.  C.  Oudemans  hat  in  einer  besonderen  Schrift  (ö) 
sorgfaltige  Untersuchungen  über  das  spec.  Gewicht  der  Essig- 
säure und  ihrer  Gemische  mit  Wasser  veröffentlicht,  von 
welchen  wir  nur  einige  der  wichtigsten  Ergebnisse  mit- 
theilen können.  Das  zu  den  Versuchen  ^enende  reine 
Essigsäurehydrat  war  aus  käuflichem  Eisessig  durch  Recti- 
fication  über  Braunstein  und  essigs.  Natron,  durch  frac- 
tionirte  Destillation  und  Krystallisation  bis  zum  Constant- 
bleiben  des  spec.  Gewichts  dargestellt.    Der  Schmelzpunkt 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  825.  —  (2)  Entsprechend  dem  Ton 
Handl  für  Pc30  :  Pc30  gefondenen  Neigungswinkel  118^30'.  — 
(8)  Jenaische  Zeitschr.  f.  Med.  und  Natarw.  III,  41 ;  ZeiUchr.  Chem. 
1866,  460;  Chem.  Centr.  1866,  838;  Arch.  Pharm.  CXIX,  61.  — 
(4)  Pogg.  Ann.  L,  111;  L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie,  4.AQfl., 
IV,  772.  —  (6)  Das  specifische  Qewicht  der  Essigsftare  und  ihrer  Ge- 
mische mit  Wasser,  Bonn  1866,  im  Auss.  Zeitschr.  Chem.  1866^  750; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  Y,  452. 
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der  Bo  erhaltenen  Säure  lag  bei  16^,45  und  das  spec.  »i««"«"«. 
Gewicht  war  1,05&33  bei  lö» ;  sie  kam  (bei  763  Mm^  B.) 
bei  1170  ing  Sieden;  der  Siedepunkt  stieg;  nachdem  Vi 
übergegangen  war^  auf  1170^6  und  schlierslich  (beim  letzten 
Vv  des  Destillats)  auf  118^^2.  Die  Bestimmungen  des  spec. 
Gewichts  der  Mischungen  dieser  Säure  mit  Wasser  für 
die  Temperaturen  von  0  bis  40^  sind  in  ziemlichem  Ein- 
klang mit  den  älteren  Angaben  van  der  Toorn's  (1); 
sie  weichen  aber  erheblich  von  den  von  Mohr  (2)  gege- 
benen Zahlen  ab;  was  nach  Oudemans  daraus  sich 
erklärt;  dafs  Mohr  statt  des  reinen  Essigsäurehydrats 
eine  etwa  5  pC.  Wasser  enthaltende  Säure  zur  Untersu- 
chung verwendete.  Oudemans  folgert  aus  seinen  Bestim- 
mungen ^  dafs  das  Maximum  der  Dichtigkeit  der  Mischun- 
gen von  Essigsäure  und  Wasser  in  keinem  Zusammen- 
hange mit  einem  festen.  Aequivalentverhältnifs  von  Säure 
und  Wasser  stehe ;  sofern  das  Maximum  der  Dichte  fiir 
]ede  Temperatur  einer  anderen  Mischung  beider  entspricht. 
Aus  der  graphischen  Darstellung  der  Dichtigkeitsverhält- 
nisse  ergiebt  sich,  dafs  das  abnorme  Verhalten  des  Was- 
sers bei  4^  auf  das  spec.  Gewicht  der  sehr  verdünnten 
Essigsäure  einen  merkbaren  Einflufs  ausübt;  sofern  die 
Curven  für  0^  bei  etwa  4  pC. ,  die  fllr  5^  bei  3;5  pC.  Es- 
sigsäure einen  Biegungspunkt  haben  und  sich  bei  2;1  pC. 
Säure  schneiden;  so  dafs  die  2,1  procentige  Säure  zwischen 
0  und  5^  keine  Ausdehnung  zeigt.  Oudemans  hat  aus 
den  Versuchsresultaten  flir  jeden  Temperaturgrad  zwischen 
0  und  40*  durch  Interpolation  Tabellen  berechnet;  von 
welchen  wir  hier  nur  die  für  0®,  15®  und  40«  gegebenen 
mittheilen. 


(1)  Handleiding  tot  het  rinden  Tan  de  w«re  sterkte  Tan  het  aci- 
dofB  aoetioiim  door  xniddel  Tan  de  dighheid,  OraTenhage  1824.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  XXXI,  279. 
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•  1   • 

Dichtigkeit 

•  j  ■ 

Dichtigkeit 

p4  pq  ao 

b«i  00 

bei  16'' 

bei  400 

bei  0* 

bei  W 

bei  40<» 

0 

0,9999 

0,9992 

0,9924" 

61 

1,0740 

1,0623 

1,0416 

1 

1,0016 

1,0007 

0,9936 

62 

1,0749 

1,0631 

1,0423 

2 

1,0038 

1,0022 

0,9948 

63 

1,0768 

1,0688 

1,0429 

8 

1,0061 

1,0087 

0,9960 

54 

1,0767 

1^0646 

1,0484 

4 

1,0069 

1,0052 

0,9972 

66 

1,0776 

1,0658 

1,0440 

6 

1,0088 

1,0067 

0,9984 

66 

1,0788 

1,0660 

1,0446 

6 

1,0106 

1,0088 

0,9996 

67 

1,0791 

1,0666 

1,0460 

7 

1,0124 

1,0098 

1,0008 

58 

1,0798 

1,0673 

1,0466 

8 

1,0142 

1,0^8 

1,0020 

69 

1,0806 

1,0679 

1,0460 

9 

1,0169 

1,0127 

1,0082 

60 

1,0818 

1,0685 

1,0464 

10 

1,0176 

1,0142 

1,0044 

61 

1,0820 

1,0691 

1,0468 

11 

1,0194 

1,0167 

1,0056 

62 

1,0826 

1,0697 

1,0478 

12 

1,0211 

1,0171 

1,0067 

63 

1,0832 

1,0702 

1,0476 

•18 

1,0228 

1,0186 

1,0079 

64 

1,0888 

1,0707 

1,0479 

14 

1,0246 

1,0200 

1,0090 

66 

1,0846 

1,0712 

1,0482 

16 

1,0262 

1,0214 

1,0101 

66 

1,0851 

1,0717 

1,0486 

16 

1,0279 

1,0228 

1,0112 

67 

1,0856 

1,0721 

1,0488 

17 

1,0296 

1,0242 

1,0123 

68 

1,0861 

1,0726 

1,0491 

18 

1,0811 

1.0266 

1,0134 

69 

1,0866 

1,0729 

1,0493 

19 

1,0827 

1,0270 

1,0144 

70 

1,0871 

1,0788 

1,0496 

20 

1,0343 

1,0284 

1,0166 

71 

1.0876 

1,0737 

1,0497 

21 

1,0869 

1,0298 

1,0166 

72 

1,0879 

1,0740 

1,0498 

22 

1,0874 

1,0811 

1,0176 

78 

1,0888 

1,0742 

1,0499 

28 

1,0390 

1,0324 

1,0187 

74 

1,0886 

1,0744 

1,0600 

24 

1,0406 

1,0387 

1,0197 

76 

1,0688 

1,0746 

1,0501 

26 

1,0420 

1,0360 

1,0207 

76 

1,0891 

1,0747 

1,0601 

26 

1,0436 

1,0363 

1,0217 

77 

1,0898 

1,0748 

1,0501 

27 

1,(460 

1,0876 

1,0227 

78 

1,0894 

1,0748 

1,0600 

28 

1,0466 

1,0388 

1,0236 

79 

1,0896 

1,0748 

1,0499 

29 

1,0479 

1,0400 

1,0246 

80 

1,0897 

1,0748 

1,0497 

80 

1,0498 

1,0412 

1,0265 

81 

1,0697 

1,0747 

1,0496 

81 

1,0607 

1,0424 

1,0264 

82 

1,0897 

1,0746 

1,0492 

82 

1,0620 

1,0436 

1,0274 

88 

1,0896 

1,0744 

1,0489 

88 

1,0684 

1,0447 

1,0288 

84 

1,0894 

1,0742 

1,0486 

84 

1,0547 

1,0469 

1,0291 

85 

1,0892 

1,0739 

1,0481 

86 

1,0660 

1,0470 

1,0300 

86 

1,0889 

1,0786 

1,0476 

86 

1,0678 

1,0481 

1,0808 

87 

1,0886 

1,0731 

1,0469 

87 

1,0586 

1,0492 

1,0316 

88 

1,0881 

1,0726 

1,0462 

88 

1,0698 

1,0602 

1,0324 

89 

1,0876 

1,0720 

1,0466 

89 

1,0610 

1,0613 

1,0332 

90 

1,0871*) 

1,0713 

1,0447 

40 

1,0622 

1,0523 

1,0340 

91 

1,0706 

1,0438 

41 

1,0634 

1,0688 

1,0348 

92 

1,0696 

1,042$ 

42 

1,0646 

1,0648 

1,0366 

98 

1,0686 

1,0416 

43 

1,0667 

1,0662 

1,0363 

94 

1,0674 

1,0403 

44 

1,0668 

1,0662 

1,0870 

96 

f 

1,0660 

1,0888 

46 

1,0679 

1,0671 

1,0377 

96 

1,0644 

1,0370 

46 

1,0690 

1,0680 

1,0884 

97 

1,0626 

1,0860 

47 

1,0700 

1,0689 

1,0891 

98 

1,0604 

1,0327 

48 

1,0710 

1,0698 

1,0897 

99 

1,0680 

1,0301 

49 

1,0720 

1,0607 

1,0404 

100 

1,0668 

1,0278 

60 

1,0780 

1,0616 

1,0410 

I)  Die  IMehte  de 
bleibt,  nur  oberhalb 
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Jeannel  (1)  hat  etnige  Eigenschaften  des  esügs. 
Natrons  genauer  ermittelt  Das  feuchte  krystallisirte  Saiz 
trocknet  an  der  Luft,  ohne  merklich  auszublühen;*  an 
trockener  Luft  efflorescirl  es  dagegen  sehr  stark;  in  sehr 
feuchter  aerfliefst  es«  Bei  Ö8^  schmilzt  es  theilweise,  bei 
75^  ist  es  ganz  flttsng  und  bei  123^  kommt  es  zum  Sieden, 
indem  es  sich  zwischen  0  und  123<^  um  0,079  seines  Vo- 
lums ausdehnt  Läfst  man  das  geschmolzene  Salz  an  der 
Luft  nach  und  nach  erkalten,  so  krystaUisirt  es  bei  ö8o  in 
prismatiBchen  Nadeln,  indem  diese  Temperatur  während 
der  Erystallisation  (bei  250  Ghrm.  Salz  über  20  Minuten) 
constant  bleibt  Jeannel  deutet  an,  dafs  diese,  vom  at- 
mosphärischen Druck  unabhängige  Erstarrungstemperator 
BOT  Anfertigung  und  Prüfung  von  Thermometern  benutzt 
werden  könne.  L&fst  man  das  geschmolzene  Salz  nicht 
an  trockener  Luft  oder  in  einem  Gef&fs  mit  weiter  Oeff- 
nung  erkalten,  sondern  in  mit  Feuchtigkeit  gesättigter 
Luft  oder  in  einem  Geftlfs,  dessen  Oeffiiung  enger  als  ein 
Cemtimeter  oder  bedeckt  ist,  so  krystaUisirt  es  selbst  bei 
0^  nicht  Es  bildet  alsdann  eine  weiche  durchscheinende 
Masse,  in  der  sich  grofse  glänzende,  mit  etwas  Flüssig- 
keit bededcte  Blätter  befinden.  Bringt  man  nun  das  so 
orkaltete  Salz  an  trockene  Luft  oder  berührt  man  es  mit 
einein  trockenen  Körper,  mit  einem  Glasstab  oder  nament- 
lich mit  einem  Erystall  von  essigs.  Natron,  so  verwandelt 
es  sich  sofort  in  die  gewöhnlichen  prismalischen  Krjstalle. 
Während  dieser  Umwandlung  wird  so  viel  Wärme  frei, 
dafs  bei  Anwendung  von  200  Qrm.  Salz  das  Thermometer 
von  +  11  auf  54<^  steigt;  gleichzeitig  zieht  es  sich  um  0,017 
des  VoL  bei  0^  zusammen.  Li  dem  Krystallwasser  ge- 
scfamobaner  Alaun  verhält  sich  ähnlich.  100  Grm.  geschmol- 
senen  and  bei  Luftabschluis  auf  &>  erkalteten  essigs.  Natrons 


Katron. 


(1)  Compt   rend.   LXII,   884;    J.  pharm.  [4]  HI,   844;    Zeitschr. 
OlMa.  1866,  C44|  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  248. 
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entwickeln  beim  Kiystallisiren  so  viel  Wanne,  iun36'Ghin. 
Eis  zu  schmelzen ;  100  Grm.  auf  59^  erwärmtes  Sals  brin- 
gen, beim  Krystallisisiren  und  Erk$dten  auf  0^,  115  Grm. 
Eis  zum  Schmelzen.  Es  läfst  sich  mittelst  des  essigs. 
Natrons  Wärme  aufbewahren.  Das  auf  59^  erwärmte  und 
bei  Luftabschlufs  erkaltete  Salz  giebt  bei  der  Krystallisar 
tion  durch  Berührung  mit  einem  festen  Körper  etwa  2844 
Wärmeeinheiten  ab.  —  Schüttelt  man  bei  12^  100  Ghrm. 
krjstallisirtes  zerriebenes  essigs.  Natron  mit  200  Grm. 
Wasser,  so  sinkt  die  Temperatur  während  der  Auflösung 
auf  0^.  Erhitzt  man  das  krystallisirte  Salz ,  so  steigt  die 
Temperatur  von  dem  Siedepunkt  123^  an  in  dem  Malse, 
als  das  Krystallwasser  verdampft.  Läfst  man  nun  das 
Salz,  wenn  die  Temperatur  auf  130^  gestiegen  ist,  in  einem 
mit  einer  Schale  bedeckten  Kolben  erkahen,  so  bleibt  es 
in  dem  durch  die  Wärme  veränderten  Zustande  und 
enthält  dann  zahlreiche,  weifse,  xmdurchsichtige  BläAtchen. 
Setzt  man  es  nun  der  Luft  aus  oder  beleuchtet  man  es 
mit  einigen  Tropfen  Wasser,  so  bltiit  es  sich  durch  Auf^ 
nähme  des  Wassers  auf  xmd  sprengt  den  Kolben.  Aehn^ 
lieh  verhalten  sich  andere  Salze,  namentlich  der  im  Eiystall- 
wasser  auf  109®  erhitzte  Alaun.  —  Das  über  69®  erhitzte 
und  bei  Luftabsdüufs  zu  Blättchen  erstarrte  essigs. 
Natron  ist  in  solcher  Luft  zerflielslich ,  in  welcher  das 
gewöhnliche  krystidlisirte  Salz  austrocknet.  Taucht 
man  eine  Glaskugel  in  ohne  Wasserzusatz  geschmol- 
zenes essigs.  Natron,  so  tropft  an  der  Luft  bald 
eine  concentrirte  Lösung  des  aahaft;enden  modificirten 
Salzes  ab.  Giefst  man  aber  dasselbe  geschmolzene  Salz, 
welches  in  dünner  Schichte  zerflielslich  war,  in  eine  Por- 
cellanschale,  so  erstarrt  es  augenblicklich  zu  einer  Erystall- 
masse  und  ist  dann  nicht  mehr  zerfliefslich.  War  das  Sak 
ohne  Wasserzusatz  geschmolzen,  so  gelingt  dieser  Versuch 
nur  in  etwas  feuchter  Luft;  setzt  man  beim  Schmelzen  Vio 
Wasser  zu,  so  tritt  die  Erscheinung  stets  ein.  —  Erystal- 
lisirtes  essigs.  Bleioxyd,  dessen  Schmelz-  und  Erstarrungs- 
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punkt  bei  56^^25  Hegt^  läfst  sich  bei  Luftabschlufg  auf 
-j-  30<>  erkalten ;  aber  bei  dieser  Temperatur  krystallisirt  es, 
ohne  der  Luft  ausgesetzt  zu  sein^  und  das  Thermometer 
steigt  auf  56<>,25.  Es  genügt,  die  Wand  des  Gefa/ses  mit 
einem  Stück  Eis  zu  berühren ;  um  an  der  abgekühlten 
Stelle  die  Krystallbildung  einzuleiten.  Dieselbe  Erschei- 
nung zeigt  das  krystallisirte  phosphors.  Natron ,  das  etwas 
oberhalb  41<^  schmilzt  und  ohne  zu  krystallisiren  nicht  unter 
3V  abgekühlt  werden  kann. 

R.  Brandes  (1)   hat   die  Producte   der  Einwirkung '*«*»'y'"««^' 
von  Natrium  auf  essigs.  Methyl  untersucht.    Es  bilden  sich 
dabei;    analog  wie  aus    essigs.   Aethyl    (2),    Wasserstoff; 
Natriummethylat  und  das  Natronsalz    einer  neuen   Säure, 
der  Meihyldiacetsäure  f  nach  der  Gleichung  : 

Eflsigs.  Methy]  Natrimnmetliylat        Methjldiaeets.  Natron 

2€l,H,(€Ha)0s  +  Na,=    GHsNaO    +         «sH^NaO,  +    H,. 

Durch  wiederholte  Destillation  über  Natrium  gereinigtes 
essigs.  Methyl  verwandelt  sich  in  einer  Wasserstoffatmo- 
Sphäre  beim  successiven  Eintragen  von  etwa  12  pC.  Na- 
trium unter  schliefslichem  Erwärmen  in  eine  gelbliche 
Salzmasse  von  methyldiacets.  Natron  und  in  eine  darüber 
Btehende  braun  gefärbte  Flüssigkeit;  welche  neben  Natrium- 
methylat und  einem  braunen  harzartigen  Farbstoff  auch 
etwas  methyldiacets.  Natron  enthält.  Durch  Behandlung 
mit  wasserfreiem  Aether  wird  das  methyldiacets.  Natron 
vollkommen  rein  und  frei  von  Farbstoff  erhalten.  Es  ist 
schwer  in  reinem;  leichter  in  alkoholhaltigem  Aether  lös- 
lich. An  feuchter  Luft  zerftUt  es  aUmälig;  rascher  beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  unter  Bildung  von  Koh- 
lensäure; Aceton  und  Methylalkohol  : 

Methjidiaoets.  Natron  Aceton      Methylalkohol 


(1)  Jenaioehe  Zoitsohr.  f.  Med.  nnd  Natanr.  III,  26 ;  Arch.  Pharm. 
[2]  CXXIX,  19$;  Zeitsohr.  Ohem.  1866,  454;  Chem.  Centr.  1866,  817. 
—  (S)  Vgl.  Jahreaber.  1  1865,  802. 

J«krcib«ridit  f.  Obniu  «.  ■.  w.  fftr  1860.  20 


3()g  Organische  Chemie. 

■ 

iMkrMiMM-  D[^  i^ijg  ^em  Natronsalz  durch  yermiochQn  der  nf^sse- 
rigen  Lösung  mit  Essigsäure  ^  Schüttele  mit  Aether  und 
fractionirte  Destillation  des  vom  Aether  Aufgcinommenen 
erhaltene  Methyldiaceisäure,  G^HgOs;  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  dumpfem^  obstartigem ^  verdtiniit  ganz 
angenehmem  Geruch,  dem  spec.  Gew.  l/)37  bei  9^ 
und  dem  Siedepunkt  169  bis  170^.  Sie  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  characteristische,  dunkelkirschrothe ,  bei  grofs^r 
Verdünnung  rosenrothe  Färbung.  Blaues  Lackmuspapier 
wird  durch  die  Säure  erst  auf  Zusatz  von  Wasser  geröthet. 
Für  sich  destillirt  sie  mit  Wasserdämpfen  als  ölartig^,  sich 
theilweise  lösende  Tropfen;  beim  Erhitzen  mit  starken 
Säuren  oder  Basen  erfolgt  dieselbe  Zersetzung,  wie  siß 
das  Natronsalz  beim  Kochen  mit  Wasser  erleidet.  JUeihtfl" 
diaceU,  Kupfer  y  G6H7CU03  -f"  fl«^;  scheidet  sich  beim 
Vennischen  der  mit  Barytwasser  neutralisirten  Säwe  mit 
essigs.  Kupfer  in  blafsgrünen,  in  Alkohol  ozilö/slichw  Kry- 
stallen  ab.  Es  verhält  sich  beim  Erhitzen  dir.  sich  oder 
mit  Wasser  ganz  wie  das  äthyldiacets.  Salz.  Meih^ldiaceU* 
Aethylj  €5H7(€iH5)Os ,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Natron* 
Salzes  mit  Jodäthyl  auf  170^,  und  ist,  (birch  fractioivbrte 
Destillation  gereinigt,  eine  £ärblose  Fljüssigkeit  von,  dem 
(corrig.)  Siedepunkt  189<),7  und  dem  spec.  Gewicht  0,995 
bei  14^.  Es  ist  isomer  mit  dem  etwas  höher  ai^enden 
äthyldiacets.  Methyl  und  unterscheidet  sich  von  diesem 
auch  durch  sein  Verhalten  gegen  Eisenchlorid,  ipjjti  dem 
es  sich  prachtvoll  violettroth  f&cht  MeihjfldiaceU,  MeOo/ly 
€5H7(GH8)(^8  9  wird  in  analoger  Weise  erhalten  und  ist 
eine  farblose  Flüssigkeit  von  denx  Siedepunkt  177^,4  ujid 
dem  spec.  Gewicht  1,020  bei  9^,  welche  verdünnt  nach 
Krausemünze  riecht  und  sich  mit  Eisenchlorid  ebe^fajlü 
violettroth  färbt.  —  Bei  längerer  Berührung  von  methyU 
diacets.  Aethyl  mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak 
bildet  sich  ein  in  Wasser  unlösliches  Oel  A  und  eine 
etwa  '/s  des  ursprünglichen  Aethers  enthaltende  Lösung  B. 
Der  auch  bei  —6^  nicht   festwerdende,  in  Alkohol  und 
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AeÜiinr  leicht  löalklie;  an  der  Luft  harzartig  zähe  werdende  *'**SI1IIII!^' 
Körper  A  entspricht  der  Formel  ßTHjsNOi  und  läfßt  sich 
ebensowohl  als  das  Amid  einer  Aethylmethyldiaoetsäure  wie 
altr  das  Aetiiylaniid  der  Methyldiacetsäure  betrachten.  Die 
Lösung  B  enthält  einen  beim  Verdunsten  in  seideglänzen- 
den ;  eonoentrifloh  gruppirten  Nadeln  krystallisirenden  Kör- 
per, der  mit  der  Fermel  G5H9NO2  als  das  Amid  der 
Methyldiacetsäure  zu  betrachten  ist.  Derselbe  schmilzt  bei 
82  bis  83^,  erstarrt  bei  70^  xtad  riecht  d^m  Acetamid  ähn- 
lich. —  Bei  dei*  Rectification  der  Methyldiacetsäure  bleibt 
neben  Ftsrbstotf  ein  kry stalEsirbarer ,  mit  Wasserdämpfen 
AfkcbtS^ei*  Körper  zurück,  der  in  der  Zusammensetzung 
wie  in  allen  seinen  Eigenschaften  mit  der  Dehydracetsäure, 
^HgOi  (1),  tibereinstfanlftt.  Dieselbe  bildet  sich  auch 
heiiti  Erhitzen  von  methyMiacets.  Natron  in  trockener  Koh- 
lensaure' auf  170^,  wo  Methyldiacetsäure  abdestillirt ,  wäh- 
rend dehydracets.  und  kohlens.  Natron  nebst  einem  braunen 
Harz^  ztuückbleibt« 

Propylenoxyd  lafst  sich,  nach  E.  Linnemann  (2),  **^*'" 
auch  in  der  Art  in  Aceton  umwandeln,  dafs  man  es  zu- 
erst durch  Addition  von  Wasserstoff  in  Isopropylalkohol 
(Iberftlhrt  und  diesem  dann  wieder  Wasserstoff  entzieht, 
analog  wie  diefs  ftr  die  Bildung  von  Aldehyd  aus  Aethylen- 
oxyd  nachgewiesen  ist  : 

Propylenoxyd  Isopropylalkohol  Aceton 

€,h;.o  +  h;  ==  ^sHgO   -  e,  =  e^n^^. 

Kaitrimnamalgam'  wirkt  auf  eine  wässerige  Lösung 
von  Ptopylenoxyd  sichtlich  ein ,  unter  Bildung  von  Isopro- 
pylalkohol, von  dem  man  etwa  '/s  des  ursprünglichen  Pro- 
pyleno3tyd^  erhält.  Durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
nnd  cfaroms.  Kali  eitsteht  aus  diesem  Isopropylalkohol 
eine   Flüssigkeit,  welche   nach    Geruch,   Siedepunkt   und 


(1)  Jahrasber.  t  1665,  804.  —  (2)  Ann.   Ch.  Pharm.   CXL,    17$; 
J.  pr.  Cham.  (\  SaO ;  Cbem.  Centr.  1867,  178. 
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Verhalten   gegen  zweifach-schweffigs.  Natron  mit  Acetdn 
identisch  ist. 
""ISrtJi*''  Schüttelt   man,   nach  Linnemann  (1),  Monobrom- 

propylen,  GsHsBr  (Siedp.  56®,5 ;  spec.  Gew.  1,408  bei  19*), 
mit  gesättigtem  Chlorwasser  und  Quecksilberoxjd,  so  ent- 
steht (neben  einem  anderen,  nicht  rein  erhaltenen  Körper) 
Monochloraceton,  entsprechend  der  Gleichung  : 

Monobrompropylen  MonoehloraoetOB 

«sHftBr  -I-    HgClO    ^    GtHsGlO  +  HgBr. 

Das  so  gebildete,  durch  Destillation  gereinigte  Mono- 
chloraceton  hat  den  Siedep.  118  bis  120^  imd  das  spec.  Gew. 
1,18  bei  16^.  Es  verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  wit 
Zink  und  Salzsäure  in  Aceton.  Monochlorpropylen  (Siedep. 
23^,  spec.  Gew.  0,918  bei  9^)  geht,  unter  denselben  Um- 
ständen wie  die  entsprechende  Bromverbindung,  ebenfalls 
und  vollständig  in  Monochloraceton  über.  Monobrompropy*- 
len  und  Monochlorpropylen  lassen  sich  auch  durch  mehr- 
tägiges Erhitzen  mit  essigs.  Quecksilberozyd  und  Eisessig 
auf  100^  unmittelbar  in  Aceton  überftihren.  Beim  Erwär- 
men des  Acetons  mit  Silberoxyd  und  Wasser  auf  100^  bil- 
det sich  Essigsäure  und  Ameisensäure. 

tiSlTrodircle  ^^^  beiden  einfachsten  Condensationsproducte  des 
dM  AeetoM.  ^^jßtons,  Mesityloxyd  und  Phoron,  lassen  sich,  nach 
A.  Baeyer  (2),  leicht  und  in  jeder  Menge  darstellen, 
wenn  man  mit  salzs.  Gas  gesättigtes  Aceton  8  bis  14  Tage 
stehen  läfst.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  dann 
ein  schweres  bräunliches  Gel  ab,  welches  zum  grdfsten 
Theil  aus  Salzsäureverbindungen  des  Mesilylozyds  und 
Phorons  besteht.  Diese  zersetzt  man  unter  Abkühlung 
durch  vorsichtiges  Vermischen  mit  alkoholischer  Kalilösung 
und  unterwirft   das  mit  Wasser  ausgef&Ute  chlorfreie  Gel 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXVIII,  122;  Zeitschr.  Chem.  1866,  266; 
Cbem.  Gentr.  1866 ,  849 ;  Ann.  ch.  phys.  [4]  VIII,  498 ;  BnlL  soc. 
ohim.  [2]  VI,  216.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  297 ;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  97 ;  Chem.  Centr.   1867,  145 ;  Ann.  ch.  phys.  [4]  X,  490. 
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der  fractionirten  Destillation.    Die  bei  140^  siedende  Vor*  J^  _  _ 
tion  liefert  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  über 
Chlorcalcium  (1)  und  Eectificiren  das  reine,  bei  130^  sie- 
dende Mesitjrloxjd,  G^HioO,  als  farblose,  stark  nachPfef- 
fermttnze  riechende  Flüssigkeit.    Vermischt  man   es  vor- 
sichtig mit  Fünffach-Chlorphosphor,  bis  dieser  aufgelöst  ist^ 
rmd  gieüsit  dann  die  gelinde  erwärmte  Flüssigkeit  in  viel 
Wasser,  so  scheidet  sich  das  Chlorid  GJELioClt  als  schweres, 
nicht  unzersetzt  flüchtiges   Oel  ab.    Dasselbe  riecht  stark 
nach  Terpentinöl,  yeriiarzt  an  der  Luft  und  zersetzt  sich 
mit  alkoholischer   Kalilösung   unter   Bildung  verschieden- 
artiger Prodücte.    Ueber  Kali,  Baryt  oder  Kalk  destillirt 
liefert  es  das  Ohlorür,   (iJEL^Gl,  als  bewegliche,   farblose, 
bei   130^  siedende  und    terpentinartig    riechende  Flüssig- 
keit. —  Salpetersäure  wirkt  heftig  auf  Mesitjrloxyd    ein, 
unter  Bildung  eines  gelben  Harzes  und  eines  nach  salpe- 
trigs.  Aethyl  riechenden  Gels.     Bei    der  Behandlimg  des 
mit  dem  mehrfachen  Vol.  Alkohol  verdünnten  Mesityloxyds 
mit  Natriumamalgam   verschwindet    der   pfeffermünzartige 
Oemch   und  Wasser    scheidet  dann    ein    farbloses,    nach 
Campher  riechendes  Oel  ab,  welches   bei  etwa  160^  sich 
zersetzt,  indem  neben  Wasser  eine  bei  ungefähr  206^  sie- 
dende, nach  Campher  riechende  Flüssigkeit  übergeht,  deren 
Zusammensetzung  ^i^HnG  =  (66Hii)sO,  dem  Aetiier  des 
Mesitalkohols  [MeBitätiier(2)]  entspricht  Das  durch  Natrium- 
amalgam aus  dem  Mesityloxyd  entstehende  Oel  hält  B  aey  er 
vorläufig  ftkr   den    Mesitalkohol ,   G6H12O,  welcher    durch 
Destillation  entsprechend  der  Gleichung  2  €«£[12  6  =  GigHtsO 
-)-  HgO  in  Mesitäther  übergeht.     Durch  Destillation  für 
steh  und  noch  leichter  in  Berührung  mit  Kalk  wird  der 
Mesitäther  unter  Bildung    höherer    Condensationsproducte 
zersetzt;   durch   Chlorzink  entstehen  daraus    nicht   näher 


(1)  Bei  Iftogerer  Berührung  verbindet  sich  du  Meiityloxyd  mit 
Chloroalciam.  —  (2)  In  der  vorl&ufigen  Mittbeilung  ( Jahresber.  f.  1865, 
817)  als  Mesitcampber  bezeichnet 
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^^^J^l^lJ^l^iinterguohte  KohlenwasserBtoffe.  —  Zur  Dantdhmg  de» 
dJ'ALo-^  pi^or^^^  G9H146,  dient  d€ar  zwißcken  180  und  205^  siedende 
Theil  des  oben  erwähnten  (dorob  alkoholische  Kaläteung 
ans  mit  Salzsäure  gesättigtem  Aceton  abgesdiiedenen)  Oek. 
Die  zwischen  140  und  160^  übergehende,  memlich  betfächt- 
liehe  Portion  ist  ein  nur  schwer  au  trennendes  Gemoige 
▼on  Mesityloxjd  und  Phoron ;  über  205^  desdOireii  sohwer 
zu  reinigende  dickflüssige  Oele  (sog.  Xylitöl).  Die  zwieoken 
180  und  205<>  übergehende  Portion  erstarrt  in  eiifean  Eiiha- 
gemisch  zu  einem  gelben  Erystallbrei.  Das  flüssig  Ge- 
bliebene wird  abgegossen,  die  Erystalle  noch  «nmal  destil* 
lirt  und  das  bei  196^  Uebergehende  als  reines  Phoren 
aufgefangen.  Es  krystaUisirt  in  oft  mehrere  Zoll  langen 
dicken  Prismen,  die  sich  beim  langsamen  AuakrystaHisiren 
,  zu  unregelmäfsigen  Massen  vereiBigen.  Die  Kristalle  smd 
spröde,  von  gelblichgrilner  Farbe,  sehmeken  bei  38^  und 
färben  sich  auch  bei  längerem  Aufbewahren  nicht  braun; 
der  Geruch  erinnert  an  Gerankm,  ist  aber  unangenehm 
und  erzeugt  bei  manchen  Personen  mk  der  Zeit  Kop^ 
schmerz  und  Uebelkeit  Gegen  Beagentiea  verhält  idoh 
das  Phoron  dem  Mesityloxyd  ähnlidi.  Chlor  und  Brefii 
liefern  Snbstitutionsproducte ;  Fünffach-Chloirphosphor  dne 
flüssige  Masse,  ans  der  sich  mit  Wasserdädnpfen  ölartiges 
Ohlorphorylf  G^HisCl,  abdestilHren  läikt  Ljeüsteves  geht  mit 
alkoholischer  Kalilösung  wieder  in  Phoron  über.  Salpeteiv 
säure  verwandelt  das  Phoron,  ähnlich  wie  das  AxM/baa^  m 
ein  gelbes  Harz;  Natriumamalgam  redudrt  es.  zu  einem. 
harzartigen  Körper;  durch  Chlorzink  oder  wasserfveie 
Phosphorsäure  wird  es  (ohne  Bildung  von  Cumol)  fast 
vollständig  zerstört;  Zinkätkyl  erzeugt  mit  Mesitylozjd 
oder  Phoron  unter  Austritt  von  Wasser  höhere  Conden- 
sationsproducte,  die  mit  dem  Xjlitöl  übereinzustimni^i 
scheinen. 
FfopioB.  Th.  Anderson  (1)  hat  die  Anwesenheit  von  Propion- 

(1)  Chem.  NewB  Xl^,  257 ;  Dingl.  pol.  J.  GLXSJmi,  l^. 
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Bäore  und  ButtereiS^e   in    den   Proddcten  der  trockenen 

Destillation  des  Holzes  dargeihan.    Beide  Säuren  wurden 

aus  der  Mutterlauge  von  essigs.  Natron   abgeschieden;   zu 

desseä  Fabrikation  rohe  Holzessigsäure  verwendet  war. 

Zinkäthyl    wird   weder    von    Kohlensäure   noch    von    "•»*•■' 

Eohleno^yd  angegriflFeii,   beide  wirken  aber  auf  Natrium- 

äihjl  ein.    Kohlensäure  erzeugt  damit  bekanntlich  propions. 

Natron ;   bei   der  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  bildet  sich 

dagegen^  nach  J.  A.  Wanklyn  (1),  eine  ölartige  FRissig- 

keit,  welche  mit    Propion,    GsHioO  =  €0(G8H5)2   iden- 

tisdk  isi  : 

60  +  2  NaOÄ  =  €0(€,H5)j  +  Na,. 

Zur  Darstellung  des  Propions  auf  diesem  Wege  bringt 
man  in  kleinen  Bohren  unter  gelindem  Erwärmen  je  12  Ghrm. 
Zinkäthyl  mit  1  Grm.  Natrium  zusammen  und  läfst  dann 
das  gebadete  Natriumäthyl  bei  Luftabschlufs  in  eine  mit 
etwa  3  Liter  reinem  und  trockenem  Kohlenoxyd  geftQlte 
Flasche  äusfliefsen.  Beim  Erwärmem  der  nun  geschlossenen 
Flasche  durch  warmes  Wasser  und  bei  wiederholtem  Um- 
Bchüttehi  wird  das  Kohlenoxyd  unter  Abscheidung  von 
schwarzem  (natriumhakigem)  Zink  absorbirt  und  der  mit 
Wisser  imd  etwas  Quecksilber  geschüttelte  Flascheninhalt 
liefert  dann  durch  Destillation  das  Propion  (auf  je  12  Grm. 
Zinkäthyl  etwa  1  Grm.)/  welches  durch  wiederholte  Bec- 
tification  und  Auffangen  des  zwischen  100  und  110^  über- 
gehenden Antheils  von  einem  bei  etwa-  150^  siedenden 
Körper  befreit  wird.  Es  hat  den  Geruch  "^e  den  Siedepunkt 
des  aus  propions;  Baryt  oder  mittelst  Ziokäthyl  und  Chlor- 
pr6pionyl  dargestellten  Propions;  es  verbindet  sich  nicht 


(1)  Ausfdhrl.  J^hil.  Mag.  [4]  XXXI,  605;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXL, 
211;  im  AnU.  Ciieiii.  8öo.  J.  [2]  IV,  18,  826;  Ghem.  News  XII,  808; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXYII,  256;  Zeitschr.  Chem.  1866,  249,  667;  J. 
pr.  Chem.  XCVII,  442;  XCIX,  428;  Chem.  Centr.  1866,494;  1867,284; 
Ann.  ch.phy8.[4]yill,  468;  Ball.  bog.  chim.  [2]  VI,  206.  — Beider  Dar- 
steUung  Ton  Kaliamftthyl  oder  Kaliummethyl  treten  nach  Wanklyn 
(Chem.  News  XIII,  14)  leicht  heftige  Explosionen  ein. 
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mit  zweifach-schwefligs.  Natron  und  liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  zweifach-chroms.  Kali  und  verdünnter  Schwefel- 
säure lediglich  Propionsäure  und  Essigsäure. 

B«tt«r.iar..  Q^  ^.  Björklund  (1)  beobachtete,  dafs  beim  Er- 
hitzen von  fiischer  oder  rancider  Butter  mit  Alkohol  und 
einem  ätzenden  AlkaH  eine  bei  133»  siedende  Flüssigkeit 
von  dem  Geruch  des  butters.  Aethjls  übergeht,  die  aber 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  nicht  Butyramid,  sondern 
butters.  Ammoniak  Uefert.  Nur  mit  Bulyrin  soll  diese 
ätherartige  Flüssigkeit  entstehen  ;  die  Glyceride  der  der 
Buttersäure  nahestehenden  Säuren  geben  mit  Kali  und 
Alkohol  nur  unveränderten  Alkohol  als  Destillat. 

iwj«tt«r.  W.  M  0  r  k  o  w ni k  o  f  f  (2)  hat  Näheres  über  die  Eigen- 

schaften der  aus  Pseudopropylcyanür  entstehenden  Iso- 
buttersäure (3)  mitgetheilt.  Die  Isobuttersäure  hat  einen 
weniger  unangenehmen  Geruch  wie  die  durch  Gährung 
entstehende  und  mischt  sich  nicht  wie  diese  in  allen  Ver- 
hältnissen mit  Wasser.  Sie  erfordert  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  3  Th.  Wasser  zur  Lösung  und  ist  in  der 
Wärme  viel  löslicher.  Bei  der  Destillation  der  wasser- 
haltigen Isobuttersäure  geht  zuerst  die  schwache  Säure 
über;  ist  sie  aber  noch  verdünnter,  so  destillirt,  wie  bei 
den  Lösungen  der  gewöhnlichen  Buttersäure,  zuerst  viel 
concentrirtere  Säure  und  der  letzte  Theil  des  Destillats 
ist  fast  säurefrei.  Der  Siedepunkt  der  Isobuttersäure  liegt 
(corrigirt)  bei  153^,5  bis  154®,5 ;  das  spec.  Gew.  ist  bei 
00  =  0,9598,  bei  "ÖO«  =  0,9208,  bei  100«  =  0,8965 ;  der 
Ausdehnungscoöfficient  flir  50«  =  1,0546,  für  l(Xy>  = 
1,1166.  —  Ißobutters.  Kali  bleibt  beim  Abdampfen  der 
Lösung  als  blumenkohlartige,  zerfliefsliche,  auch  leicht  in 
Alkohol  lösHche  Masse.  Isohutters,  Natron  ist  kiystallinisch, 
sonst  dem  Kalisalz  ähnlich.    IsohuUers.  KaOc,  2€^7CaOs  -|~ 


(1)  RuBfl.  Zeitschr.  Pharm.  IV,  448.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXX  VIII, 
861;  Zeitschr.  Chem.  1866,  485;  Chem.  Centr.  1866,  787;  Ann.  ch. 
phjB.  [4]  IX,  509.  —  (3)  Jahresber.  f.  1865,  818. 
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&H|0;  iat  in  heifiiem  Wasser  leicht  löslich  und  die  heifi»  ^J^l^' 
gesättigte  LöBimg  erstairt  beim  Erkalten  zu  einem  Brei 
von  mikroBcopischen  Nadeln.  Aus  einer  nicht  ganz  ge- 
sättigten LöBimg  setzen  sich  bei  langsamer  Abktddnng 
lange;  an  der  Luft  verwitternde  Prismen  ab  und  bei  lang* 
samer  Kiystallisation  aus  kalter  Lösung  entstehen  vmt- 
seitige  monoklinometrische  Prismen  -{-P  >  —  P .  (ooPoa)  . 
oolPoO;  die  sich  an  der  Luft  nicht  verändern.  IsobMers. 
Baryt,  64H7BaOs,  ist  in  Wasser  wie  in  Alkohol  leicht  lös- 
lieh  und  nur  schwierig  kiystalÜBirbar.  Ueber  Schwefel- 
säure  bilden  sich  kleine  prismatische  ErystaUe^  in  der  heifs 
gesättigten  Lösxmg  triklinometrische;  leicht  verwitternde 
Prismen;  die  alkoholische  Lösung  läfst  sich  bisweilen  zur 
Syrupconsistenz  verdampfen ,  ohne  zu  krystallisiren.  Jao^ 
btiUers.  Magnema,  GiHTMgOt;  ist  ebenfalls  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich  ^  krjstallisirt  in  weifsen  glänzenden 
Blättchen  und  verliert  beim  Trocknen  einen  Theil  der 
Säure.  hohuUera,  Bleiaxyd  krystallisirt  aus  der  Lösung 
von  Bleiozydhydrat  in  der  heifsen  wässerigen  Säure  in 
schönen  rhombischen  Tafeln ;  die  sich  bei  16^  in  11  Th. 
Wasser  lösen  und  in  siedendem  Wasser  zu  einem  klaren 
Oel  schmelzen.  Das  in  derselben  Weise  dargestellte  Blei- 
salz der  Oähmngsbuttersäure  scheidet  sich  dagegen  aus 
der  erkaltenden  Lösimg  in  öligen  Tropfen  auS;  die  sich  zu 
einer  zähen  klebrigen  Masse  vereinigen,  hobuäers.  Kupfer- 
axyd  ist  ein  blangrüner,  nur  wenig  in  Wasser,  leichter  in 
Alkohol  lösEdier  Niederschlag,  der  in  dunkelgrünen  Pris- 
men krystallisirt  jMbuäers*  Quecksäber  :  Die  Lösung  von 
frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  in  der  heifsen  verdünnten 
Säure  setzt  beim  Verdampfen  ein  rothgelbes  krystallinisches 
Gemenge  von  Oxyd-  und  Oxydulsalz  und  dann  über 
Schwefelsäure,  neben  einem  pulverigen  basischen  Salz, 
kugelförmige,  aus  Kiystallnadeln  bestehende  Gruppen  ab. 
Li  neutralem  Salpeters.  Quecksilberoxydul  erzeugen  iso- 
butters.  S^e  einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag, 
der  in  der  Siedehitze  sich  schwärzt  und  nur  theilweise  löst ; 
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i"^^'-  atiB  der  Löemig  gtiliieiseii  weift«  terfliitto  Kadelii  an,  die 
in  Berilhnüig  mit  Wasser  ohne  Aenderung  der  Form  iü 
gelbes  basisches  Salz  übergehen.  laobutterä.  SiAeroxydf 
G4H7AgOjt;  ist  ein  weifser^  in  kaltem  Wasser  iiur  wenig 
löslicher  Niederschlag,  der  aus  heifs  ges&ttigter  Löftong  in 
glXnzenden  Blättchen  krystalhsirt;  die  unter  dem  Mikrosoop 
als  sehr  flache  rechtwinkelige  Tafeln  erscheinen;  in  kalter 
Lösung  bilden  sich  kleine  l^rismen.  laohuttere.  Aasthyl, 
Giji'i{^^h)^%y  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  reineremi 
angenehmerem  Geruch  als  der  des  butters.  Aethyls.  Es  siedet 
bei  110<^^  hat  bei  (fi  das  spec.  Gew.  0,8899  und  löst  sich 
nur  wenig  in  Wasser.  —  Chloris&httfyryl  (IsobuttersSnre- 
chlorid)  entsteht;  nach  einer  Weiteren  Angabe  yon  Mor- 
kownikoff  (1),  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
auf  isobutters.  Natron,  und  ist  eine  farblose ,  bei  92^  sie- 
dende Flüssigkeit,  welche  durch  Wasser  zersetirt  wird. 
Das  gleichzeitig  entstehende  Isobtttiersäureanhydrid  ist  fiirb- 
los,  leichter  als  Wasser,  siedet  bei  180  bis  181^  und  geht 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Isobuttersfture  über.  — 
BromisobuttersäUre  bildet  sich  beiiki  Erhitzen  von  Isobntter- 
säure  mit  Brom  auf  130^  ah  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstaarende  Masse.  Die  durch  Erhitzen  im  Kohlensäure- 
sti^om,  Pressen  und  "Frocknen  im  leeren  Raum  gereinigte 
Säure  schmilzt  bei  43® ;  sie  ist  nicht  ohne  Zersetzung-  destil- 
lirbar,  löst  sich  leicht  in  Aether  uÄd  Alkohol  und^  bildet* 
mit  Wasser  ein  schweres  Oel,  das  sich  beim  Erwärmen 
löst,  beim  Erkalten  aber  wieder  ausscheidet.  Erhitzt  maii 
die  Säure  mit  Aetzbaryt,  so  wird  alles  Brom  als  Brom- 
baryum  abgeschieden  und  das  neu  gebildete  Borytsalz 
liefert  alsdami  ^  durch  Zerlegung  mit  Schwefelsäure  Isoox^ 
buUer säure,  welche  vielleicht  mit  der  Dimethoitalsäore  (2^)' 
idenlisoh  ist    Sie  ist  krystallisirbar ,  schmilzt  bei  80®,-  er- 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  1866,  601 ;   BaU.  boo.   ohim.   [2]  VII,  850. 
(9)  Jtbresber.  f.  1864,  378. 
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Starrt  bei  76<^  und  flmbliimrt  schon  unter  KXV^  in  langen 
Nadcfe.  Audi  das  Barytsalz  nnd  das  Silbersalz  sind  kry- 
stalUcdrbar. 

C.  Bulk  (1)  bat  die  ans  dem  Cyanallyl  des  Senf  öl»  cwto— «.. 
dargestellte  Crotonsäure  (2)  näher  untersucht  Das  Cjan- 
aUyl  wird  bei  öfterem  Schfktteln  schon  dm*ch  mehrstttnd%ea 
Erhitzen  mit  überschüssiger  Eaiüange  in  yerschlossenen 
Gkfillsen  auf  lOO^  vollständig  zersetzt.  Die  aus  dem  ge- 
bildeten EaUsals  durch  Destillation  mit  wässeriger  Schwe- 
felsänre  abgeschiedene  Crotonsäure  schiefst  ans  eoncen* 
tvirten  wässerigen  Lösungen  beim  Abkühlen  in  nadelfbr^ 
m^n  Krjstallen  an^  welche  keine  deutlichen  Endflächen 
habaif  über  Schwefelsäcire  verdonstet  giebt  die  Lösung  gut 
ausgebildete  Krystalle^  welche  nach  A.  K  n  o  p's  Bestimmiimg 
menokUiioBietrisdie  Combinationen  von  OP.  —  Poo«*f-Poo« 
—  P .  -4*  mP  sind.  Durch  Vorherrschen  der  basis^A^i 
Endfläche  erscbräien  sie  tafelfbfmig;  -f-  mP  ist  nur  in  Ge- 
stalt zweier  paralleler  FlILdien  vorhanden.  Beobachtet 
wurden  die*  wegen  «Mbufficlier  Spiegelung  der  Flächen 
nnr  annähanideii  Neigmpwinkel  OP  :  — Poo  3»  124^30; 
aP:4.Poo=10lO;  — P(i»:+Pc»  =  120«80'*,  — P  :  — P 
=  ia6«0' ?  OP  :  —  P  »=  1180-,  OP  :  +  mP  =x  96».  Nach 
OP  und  -^  txlV  sind  die  Erystatl«  deutiich  aber  mit  rer- 
sehiedenar  Leiehsfeigkeit  spaltbar.  Die  Crotonsäure  siedet 
conataiBt  bei  183%S  (coorrig.  bei  187o)  -ohne  merkliche  Zer- 
setzung; sie  schmilzt  b^  12^,  erstarrt  bei  IQ^yb,  verdunstet 
scfami'  bei  gewöhnUcher  Temperatur,  unter  VerbreituBg 
eines  eigjßnthümlichen,  entfernt  an  Buttersäure  erinnemden 
Gkarueha  and  löst  sich  bei  15<^  in  12  Th.  Wasser.  Die 
Salae  verhalten  sich  denen  der  Butterstture  sehr  ähnhoh; 
dae^  Nataronsal^  ist  eine  nioht  aerfliefsliche,.  perimiittergläa^ 
zeftdft  krystallinisßhe  Masse ,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 


(iXAnn.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  62;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  606; 
Cftei»«  Centt.  1866,  660;  J.  pr.  Ghem.  G,  169;  Bull.  soo.  ohim.  p] 
Vli^  S0O.  ^  (^)  T|^  Jkhresber.  f.  leSS;  600. 
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cotoBrtore.  fe^i  14«  in  72,6  Th.  97procentigen  Alkohols  löst  and .  bei 
10CH>;  ohne  Bildung  eines  schwerlöslichen  Sabes,  Säure 
verliert.  Das  zerfliefsliche  Kalisalz  ist  ebenfalls  krystallinisck ; 
das  2!iemlich  leicht  lösliche  Barytsalss  bildet  strahfig  grup- 
pirte  Ejystalle.  Wässerige  Crotonsäure  zersetzt  kohlens» 
Zinkoxjd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  die  mit  * 
Alkohol  sich  nicht  trübende  Lösung  scheidet  in  der  Siede« 
hitze  weifses  basisches  Salz  ab  und  beim  Verdampfen 
bleiben  perlmutterglänzende  Ej^stallschuppen ,  die  edch 
leicht  in  wässeriger  Säure  aber  nur  theilweise  in  Wasser 
lösen.  Essigs.  Bleioxyd  giebt  mit  crotons.  Natron  einen 
weifsen  Niederschlag,  der  in  Wasser  etwas  schwerer  lös- 
lich ist,  als  das  entsprechende  butters.  Salz;  die  Lösung 
setzt  beim  Verdampfen  deutlich  ausgebildete,  beim  Trocknen 
weifs  werdende  Krystallnadeln  ab.  Schwefels.  Eupferozyd 
giebt  mit  crotons.  Natron  einen  blaugrünen,  Eisenchlorid 
einen  orangefarbenen  Niederschlag.  Crotons.  Silber, 
GAÜsAgOa,  ist  ein  weifser,  käsiger,  am  Licht  sich  schwär- 
zender Niederschlag ;  in  der  heifs  gesättigten  Lösung  bilden 
sich  dendritische  Krystalle,  die  in  der  Siedehitse  sich  unter 
Abscheidung  yon  Metall  langsam  zersetzen.  Metallisches' 
Zink  löst  sich  in  wässeriger  OrotonE^ure  unter  Wasser- 
stoffentwickelung zu  crotons.  Zink.  Fügt  man  aber  von' 
Zdt  zu  Zeit  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  und  wenn 
nöthig  auch  wieder  Zink  zu ,  so  geht  die  Crotonsäure  nach 
und  nach  vollständig  in  Buttersäure  über.  Dieselbe  Um* 
Wandlung  erfolgt  bei  mehrtägiger  Digestion  von  wässeriger 
Crotonsäure  mit  Natriumamalgam.  Die  hierbei  gebildete 
optisch  ioactive  Buttersäure  hat  alle  Eigenschaften  der 
gewöhnlichen,  durch  Gährung  gebildeten  Buttersäure.  Dad 
spec.  Gewicht  ist  ==  0,9850  bei  13^,5;  der  Siedepunkt  liegt 
bei  löö^),  der  Erstarrungspunkt  bei  — 14<>,  der  Sefamelz- 
punkt  bei  —  12<).  Ebenso  verhalten  sich  die  Salze  wie 
die  der  gewöhnlichen  Buttersäure.  ■—  Die  aus  künstlichem 
Cjanallyl  dargestellte  Crotonsäure  hat  dieselben  Eigenr. 
Schäften  wie  die  aus  dem  CjanaUyl  des  Senföls  gewonneoA.- 
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—  Beim  Vennischen  von  wässeriger  Crotonsäure  mit  Brom  ^o*«"^""- 
entsteht  eine  farblose  Lösung,  die  beim  Verdunsten  ein  Ge- 
menge einer  syrupartigen  mit  einer  festen  Säure  hinterläfst^ 
welches  Bromwasserstoff  aushaucht;  bei  der  Einwirkung  von 
Bromdampf  auf  krystallisirte  Crotonsäure  entsteht  dagegen 
nur  die  feste  bromhaltige  Säure.  Diese  letztere  bildet  dem 
monoklinometrischen  System  angehörende  Krystalle ;  sie 
schmilzt  bei  78<>,  erstarrt  bei  lb^,b  und  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  Wasser.  Der  gefundene  Bromgehalt  (65,72  pC.) 
entspricht  eher  der  Formel  der  Dibromcrotonsäure, 
€4H4Br20j,  als  der  der  Dibrombuttersäure,  G4H6Br20j. 
Das  Natronsalz  dieser  Säure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich und  bildet  perlmutterglänzende  faserige  Krjstalle; 
das  ebenfalls  krystallinische  Kalisalz  ist  zerfliefslich.  Das 
Silbersalz  ist  ein  weifser,  in  Wasser  nur  schwer  löslicher 
Niederschlag,  der  selbst  kurze  Zeit  nach  der  Fällung  .von 
Salpetersäure  nur  theilweise  aufgenommen  wird.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  wird  der  ganze  Silbergehalt  als  Brom- 
Bilber  ausgeschieden,  während  die  Überstehende  Flüssig- 
keit eine  stark  saure  Reaction  annimmt.  Die  neben  der 
fefrten  Säure  sich  bildende,  unkrystallisirbare ,  in  Wasser 
ziemlich  schwer  lösliche  Säure  enthält  weniger  Brom  als 
die  feste  und  besteht  der  Hauptmasse  nach  vielleicht  aus 
Monobromcrotonsäure. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  W.  K  ör n  e  r  (1) 
bQdet  Brom  mit  (aus  Cyanallyl  dargestellter)  Crotonsäure 
eine  kaum  gefärbte  Krystallmasse ,  welche  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  alkoholfreiem  Aether  der  Formel  GiHeBrgOg 
entspricht  und  mit  der  Säure  identisch  zu  sein  scheint, 
welche  Cahours  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  wäs- 
seriges itacons.  Kali  erhielt.  Diese  bromhaltige  Säure 
schmilzt  bei  90®,  löst  sich  viel   schwieriger  in  Wasser  als 


(1)  Ann.  Ch.  Pliarm.  CXXXVn/2S8;  Zeitsohr.  Cbem.  1866,  160; 
J.  pr.  Chem.  XCIX,  464 ;  Bull.  soo.  chim.  [2]  VI,  226 ;  Instit.  1866, 
890. 
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die  Crotonsäure  und  liefert  duroh  Behandlung  loit  Alkalien 
je  nach  den  Bediagongen  neben  Bromwasserstoff  entweder 
Monobromcrotonsäure,  oder^  bei  tiefer  greifender  ZearBetsung^ 
auch  Kohlensäure  nnd  ein  bromhaltiges  Oel^  yielleicht  €|HsBr. 
Durch  Natriumamalgam  wird  die  ürotonsäure;  nach  Kör- 
ner's  Angabe,  auch  bei  wochenlanger  kalter  Behandlung 
nicht  in  Buttersäure  übergeführt 
Tatoriui-  J,  Clark  und  B.   Fittig  (1)  haben  Näheres  über 

die  im  Jahresber.  f.  1865 ,  319  vorläufig  erwähnten  Derir 
yate  der  Valeriansäure  mitgetheilt.  Sie  bestätigen  die  (mit 
den  Angaben  von  Cahours(2)  in  Widerspruch  stehende) 
Beobachtung  yon  Bor  od  ine  (3),  dafs  die  Bromvaleriaa- 
säure  nicht  unzersetzt  destiUirbar  ist  Die  durch  Erhitceofi 
von  Brom  mit  entwässerter  Valeriansäure  auf  120  bis  130^ 
dargestellte  und  durch  einen  trockenen  Luftstrom  von 
BromwaBserstoif  befreite  ölartige  Bromvaleriansäiure  zer* 
fallt  bei  jedesmaliger  Destillation  schon  unter  200^^  indem 
sich  neben  einer  kohligen  Masse  reichliche  Mengen  vo^ 
Bromwasserstoff  und  Valeriansäure  bilden.  —  Anudoval^rum- 
säure  (Yaleraoinsäure),  ^öHuNO»,  entsteht,  wie  schon  von 
Cahours  (4)  angedeutet  wurde,  bei  24  stündigem  Er- 
hitzen von  Bromvaleriansäure  mit  concentoirtem  wässerigem 
Axomoniak  auf  1(K)<>,  Behandeln  deir  vom  Anunoniakübev- 
schufs  befreiten  Flüssigkeit  mit  Bleioxydhydrat,  Verdam^ 
pfen  des  mit  Schwefelwasserstoff  entbleiten  Filtratsr  zum 
Symip  und  Umkrystallisiren  der  mit  einem  Gemisch  von 
Alkohol  imd  Aether  gewaschenen  Kiystallmasse  aus  Alko- 
hol. Sie  bildet  £srblose ,.  nach  dem  Trocknen  fast  undurch^ 
sichtige ,  dem  Leucin  ähnliche  Blättchen,  die  imter  dem 
Mikroscop  als  sehr  flache  monoklinometrische  Prismen  er- 
scheinen, sich  leicht  in  Wasser,  kaum  in  kaltem  Alkohol 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXIX^  199 ;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  C, 
176;  ZeitBchr.  Chem.  1866,  ISO;  Chem.  Centr.  1866,  916;  BnU.  eoo. 
ohiQL  [2]  VI,  835;  VII,  268;  Instit  1866,  288.  — (2)  Jahreeher.  f.  1862, 
249.  —  (8)  Jahresher.  f.  1861,  462.  ~  (4)  Jahresber.  f.  1862,  249. 


Muren  iui4  dakin  OebAriges.  ^jg 

■ 

odar  4>^tb6r  ^nd  auch  schwer  in  siedeBdem  Alkohol  lösen.  ^^V^' 
Piie  ifj^serige  Lös^ng  reagirt  nicht  auf  Lackmus.  Die 
Y^hindung  sublimirty  ohne  zu  schmelzen ;  in  Schneeflocken 
fihivlicken  Massen;  hei  raschem  Erhitzen  setzen  sich  ober- 
hdlUk  des  Sublimats  alkalisch  reagireade  Tropfen  (Bntyl* 
amin)  an.  Durch  kalte  Natronlauge  erfolgt  keine  Zer- 
Sfttzi^ng.  8alz9.  Amidavßlertamsäure,  GsHuNOt«  HCl,  kry* 
otalUsirt  über  Schwefelsäure  in  grofsen,  lufkbeständigeu; 
i^phft  in  A^thex,  aber  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösli* 
eben  Tafeln;  Hatinchlorid  bewirkt  in  der  couceatrirten 
L^simg  keine  Fällusg.  Salp^ers.  Amidavaleriansäuref 
^sHuN^t;  NH08,  ist  eiue  luftbestftndige^  strahlig  krystal* 
linische  M{vsse^  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
nicht  in  A^^^X  ^ß^ ;  beim  ]&rhxtzen  schmilzt  und  dann  unter 
Sintwic^elung  rother  Pämpfe  veiq^uffL  Amidovalenam», 
KvpfjWy  GsHioCuNOi^  setzt  sich  aus  der  mit  easigs.  Ku- 
pfer vennischten  Lösung  der  S&ure  beim  Erwärmen  in 
d^chsich^en  ^  in  heiisem  Wasser  schwer  löslichen  Schup- 
pe ab.  AuSk  der  wässerigen  Lösung  wird  das  Kupfer 
dprch  KaU  voUständq;  gefiült  Amid^wd^rvins.  &üher^ 
GsHioAgNOg,  scheidet  sich  aus  der  heifsen^  mit  aalpeters. 
Silber  versetzten  Lösung  der  Säure  auf  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak  in  kugeligen  Krystallaggregaten  ab,  die  sich 
ka,um  in  kajj(em;  sd^^er  in  heiüsem  Wasser  lösen  und  am 
Licht  sich  aVmäUg  gscau  färben.  Trotz  einiger  Verschie- 
denheiten in  den  Eigenschaften  halten  Clark  undFittig 
die  AmidoyaleriajQBäure  ftir  identisch  mit  dem  von  G  orup  - 
Besanez  (1)  in  der  B^uchspeicheldrüBe  des  Ochsen  auf- 
gefundenen Körper.  —  Oayvaleriansäure  (Valerolactin- 
säure);  GsHjoO^;  entsteht  beim  Erhitzen  yon  Bromvale» 
rian8{Lfu;e  mit  frisch  gefälltem  Silberozyd  und  Wasser.*. 
]j>ie  Y^m  Bromsilber  i^bfiltrirte  1^ld  von,  gelöstem,  Silber 
durch  SchiTi^efelwasserstoff  befreite  Lösung  wird  nach  dem 


(1)  Jahresber. f.  1S56,  706.  —  Oorup-Bessnes  (Ann. Cb. Pharm. 
CXLII,  874)  spricht  sioli  «benfaUsfOr  die  Idontitftt  beider  Kfirper  am. 
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▼•lerun.  CoDceiitriren    mit  kohlens.  Kalk  neutralisirt.  das  heraus^ 


•lar». 


krystalligireDde;  mit  heifsem  Alkohol  gewaschene  Kalksak 
in  das  Zinksalz  umgewandelt  und  dieses  mit  Schwefel- 
wasserstoff  zersetzt  Die  Säure  krystallisirt  aus  der  über 
Schwefelsäure  zum  Syrup  verdampften  Lösung  in  grofsen 
rectangulären,  nicht  zerfliefslichen  Tafeln.  Sie  ist  in  Was- 
ser ^  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich,  schmilzt  bei 
80^  und  verflüchtigt  sich  mit  WasserdämpfeU;  so  wie  auch 
langsam  bei  100®  im  Luftbade.  OxyvdlerianB.  KaOcj 
4€5H9Cae3  +  SHjO  (vieUeicht  GftHeCae»  +  H,0),  ist 
in  heifsem  Wasser  leichter  löslich  als  in  kaltem ,  in  Alko- 
hol unlöslich  und  setzt  sich  aus  der  wässerigen  Lösimg  in 
Krusten  ab,  die  auch  unter  dem  Mikroscop  keine  regel- 
mäfsigen  Formen  zeigen.  Oxyvalerian».  Zink,  GsHgZnOs; 
scheidet  sich  aus  der  mit  neutralem  Chlorzink  vermischten 
concentrirten  Lösung  des  Kalksalzes,  namentlich  beim  Er- 
hitzen, in  voluminösen  KrystaUmassen  ab,  die  sich  nicht 
in  Alkohol  und  nur  schwer  in  Wasser  lösen.  Oxyvalerians. 
Natron,  GsHgNaOs,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich und  krystallisirt  in  warzigen  Krusten.  Oxyvalerians, 
Silber,  GsHgAgOs ,  ist  ein  voluminöser  Niederschlag,  der 
aus  heifsem  Wasser  in  federförmigen  Krjstallen  anschiefst. 
Oxyvalerians.  Kupfer,  2€6H9CuOs  -f~  HjO,  setzt  sich  aus 
der  mit  essigs.  Kupfer  vermischten  Lösung  des  Kalksalzes 
in  hellgrünen  Prismen  ab,  die  erst  bei  170®  wasserfrei 
werden. 

vaierui*  E.  Grcincr  (1)  hat  das  Nähere  über   die  im  Jah- 

resber.  für  1865,  319  vorläufig  erwähnten  Zersetzungspro- 
ducte  des  valerians.  Aethyls  durch  Natrium  mitgetheMt. 
Das  Natrium  löst  sich  in  dem  (zweckmäfsig  mit  dem 
gleichen  Vol.  Aether  vermischten)  valerians.  Aethyl  in 
einer  Wasserstoffatmosphäre  mit  nur  schwacher  Gasent- 
wickelung auf,  und  wenn,  unter  schliefslicher  Erwärmung, 


Aethyl. 


(1)  In  der  8.  800  aagefühiteii  Abhaadlang. 


Siuren  unA  daMn  GebÖrigoB.  §21 

etwa  16  pC.  Natrhim  verbraucht  smd ,  so  bleibt  nach  dem  ^^*^'^' 
AbdeBtQliren  des  Aethers  eine  Iheils  flüssige;  tfaeils  feste 
Masse;  die  beim  Vermischen  mit  Wasser  eine  beträcht- 
liche Menge  einer  oben  aufschwimmenden  ölartigen  Flüs- 
sigkeit A  abscheidet;  während  die  wässerige  Lösung  das 
Natronsalz  einer  krystallisirbaren  Säure  B  enthält.  Ver- 
mischt man  die  durch  Schütteln  mit  Aether  von  dem  ölar- 
t%en  Körper  A  und  von  Farbstoff  befreite  wässerige 
Lösung  mit  Essigsäure,  so  scheidet  sich  ein  bald  erstar- 
rendes Oel  ab;  welches  durch  Au&ehmen  in  Aether  und 
Umkrystallisiren  des  Verdampfongsrückstandes  aus  war- 
mem Alkohol  neben  der  krystallisirbaren  Säure  B  eine 
öUge  Säure  C  liefni;.  Die  Säure  B  hat  die  Formel 
G^oHmOs  =  €6H7(€5H9),(€5H9e)0«,  und  wird  als  Dwale- 
tjflen'Divaleriansäure  bezeichnet  Ihre  Bildung  entspricht 
der  Gleichung  : 

DiTalerylen- 

Yalerii^ns.  dlTalerianB.       Natriam- 

Aethyl  Natron  alkoholat     Alkohol 

4esH«(6A)0,+  6Na»  €MH,»Na^,+ 8€,H5NaO+e,He0+NatO-)-H,. 

Die  Divalerylen-Divaleriansäure  krystallisirt  in  farblosen; 
vollkommen  durchsichtigen;  dem  Schwerspath  ähnlichen 
rhombischen  Tafeln ;  sie  schmilzt  zwischen  125;5  und  128^,6; 
destillirt  unverändert  bei  295^  und  bildet  nach  dem  Schmel- 
zen oder  Destilliren  eine  amorphe  feste  Masse ;  die  sich 
wie  die  krystallisirte  Säure  in  warmem  Alkohol  löst  und 
daraus  wieder  krystallisirt.  Sie  löst  sich  leicht  in  Aether, 
schwer  in  kaltem;  leicht  in  heifsem  Alkohol;  gar  nicht  in 
Wasser.  Die  Lösung  reagirt  schwach  sauer  und  es  ist 
Bchwierig;  neutrale  Salze  zu  erhalten.  Das  durch  Sättigen 
von  heifsem  Barytwasser  mit  der  Säure  dargestellte  Baryt- 
salz  ist  eine  amorphe  durchsichtige  Masse ;  welche  in  Was- 
ser unter  Bücklassung  von  Säure  imd  kohlens.  Baryt  sich 
löst;  das  Kupfersalz  ist  ein  blafsgrüner;  in  Alkohol  unlös- 
licher; leicht  schmelzbarer  Niederschlag;  das  Natronsalz 
eine  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  amorphe  Masse, 

J«hrwb«tloht  f.  OWm.  «.  •.  w.  fBr  ISM.  21 
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^▲(rth^r*  ^^  schon  durch  Eohlensäure  aenetsst  wird;  die  Lösimg 
giebt  mit  essigs.  Blei;  eaaigs.  Zink  und  aalpeters.  Silberweifiie 
flockige  Niederschläge.  Der  Aethylfither,  €ioHst(€iB«)9t, 
entsteht  beim  Erhitzen  des  Natronsalzes  mit  Jod&thyl  auf 
180<>  als  ölartige,  bei  250  bis  280o  siedende,  obstartig  rie- 
chende Flüssigkeit.  —  Die  in  weit  geringerer  Menge  ent- 
stehende ölige  Säure  C  wird  von  Greiner  mit  der  For* 
mel  6i»H„e3  =  G5Hg(e(^90)(e^H5)eft,  ah)  A^thyldwalf 
rianaäure  bezeichnet.  Sie  ist  in  der  Wärme  dickflüssig 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  fimiijuurtig  und  riecht  wider- 
lich ,  an  Valeriansäure  erinnernd.  Sie  löst  sich  in  Alkohol 
und  Aether,  nicht  in  Wasser,  reagirt  stärker  ^uer  als  die 
vorhergehende  Säure  und  zersetzt  kohlens.  Salze.  Das 
Natronsalz  ist  eine  gelbe  harzartige  Masse ,  deren  Lösung 
mit  ChlorbarTum,  Chlorcalcium,  ßlei-  und  Zinksaben 
weiche,  harzartige,  mit  essigs.  Kupfer  flockige  Nieder- 
schläge giebt.  —  Die  durch  Wasser  abgeschiedene  ölartige 
Flüssigkeit  A  liefert  durch  fractionirte  Destillation  :  1)  va- 
lerians.  Aethjl  (Siedepunktl30bisl40^);  3)  einen  swischan 
180  und  190<>  siedenden,  nicht  näher  untersuchten  Körper, 
dessen  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  der  Formel 
GaoHsiO  entspricht ;  3)  eine  zwischen  200  und  210^  destilli- 
rende  Verbindung,  deren  Zusammensetzung  und  Siedepunkt 
auf  Aethylamjläthervaleral,  GiaHs^Oi  deutet  ;  4)  einen  bei 
etwa  230^  übergehenden,  krystallisirbaren,  bei  etwa  ßö^ 
schmelzenden  Körper,  aus  dessen  Analyse  Grein  er  die 
Formel  G^HasOs  berechnet  und  5)  ein  zwischen  250  und 
300^  siedendes  ölartiges  Product,  welches  mit  der  Formel 
€ioHig9  vielleicht  identisch  ist  mit  dem  von  Borodine  (1) 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Valeraldehyd  erhal- 
tenen Körper. 

iMMtpiroB.  Isocapronsäure   wird    nach  Morkownikoff(2)   aus 

Cyanwasserstoffs.  Amylen  in  analoger  Weise  erhalten,  wie 


(1)  JabrwlMr.  f.  1S64,  888.   —   (2)  Im  der  8.  812  angeAUirten  Ab- 
bandlang. 
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die  IsolmtterBiliEre  ans  dcan  Pseudopropylcyaöür.  Abge-  ^tüST' 
külihes  Amylen  absorbirt  Jod-  oder  BromwasBerstoffiBäure 
in  grofaer  Menge^  und  die  gesättigte;  durch  Waschen  mit 
Terdttnntem  KaB  und  Aectificiren  gereinigte  Verbindung 
wirkt  sehr  leicht  auf  Cjanmetalle;  selbst  auf  Cyanqueck- 
nlber  und  CyanUei  ein.  Mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Ojankaüom  findet  (unter  gleichzeitiger  Abscheidung 
▼on  fiel  freiem  Amjlen)  die  Bildung  des  Cyanwasserstoffs. 
Amylens  schon  bei  gewöhnlidier  Temperatur  statt.  Die 
daraus  dargestellte  Isocapronsäure  ist  verschieden  yon  der 
Capronsäure  aus  Oyanamyl;  sowie  auch  von  der  Diälhyl- 
essigsaure  (1).  Sie  riecht  weniger  unangenehm  wie  die  Ca- 
pronsfture,  mehr  fruchtartig  wie  die  Isobuttersäure.  Das 
Kalksalz  ist  in  heifsem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem 
und  scheidet  sich  beim  Verdampfen  in  Schuppen  ab^  wie 
das  isobutters.  Salz.  Das  Silbersalz ;  GeHnAgOs,  ist  in 
heifsem  wie  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  ^  als  das 
butters.  Silber  und  scheidet  sich  aus  der  heifsen  Lösung  in 
Flocken  ab;  die  aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehen. 

OenanAyls.  Methyl,  C7Hi8(GH8)e2,  wurde  von  Neu-  '^^^' 
hof;  nach  einer  Mittheilnng  von  A.  Geuther  (2),  durch 
Sättigen  einer  Mischung  von  1  VoL  Oenanthylsäure  und 
3  Vol.  Holzgeist  mit  salzs.  Gas  und  Verdünnen  mit  Wasser 
dafgestelli  Der  Aether  destOlirt,  unter  geringer  Zer- 
setzung, bei  etwa  180*  über ;  er  hat  das  spec.  Gew.  0,887 
bei  8^  und  riecht  angenehm  nach  Aethyläther  und  Methyl- 
önanthol. 

H.  Schröder  (3)  hat  die  Hypogäsäure  (4)  in  der-    "JlSf" 
selben  Bidhiong  und  mit  analogem  Resultat,  wie  O v er- 
be ek  die   Oelstture  (vgl.  S.  3^),  untersucht    Zur  Dar- 
slslhmg  der  Säure  und  zu  ihrer  Scheidung  von  Aradiin- 


(1)  J«iiT6Sber.  t  1865,  808.  —  (2)  Jen.  Zeitfohr.  f.  Med.  u.  Natonr. 
in,  299.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIII,  22;  Torlänfige  Anseige 
Zeitschr.  Cliem.  1866,  144;  Bnll.  soo.  chim.  [2]  YII,  188.  *  (4)  Jab- 
reiber.  t  1865,  520;  f.  1866,  494. 
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"7^-  säure  und  Oelaäore,  welche  sie  in  dem  Erdnalflä  begleitoa^ 
schlug  Er  den  folgenden  Weg  ein.  Das  frische^  aus  denac 
Samen  von  Arachis  hypogaea  mittelst  Schwefelkohlenstoff 
exirahirtO;  dünnflüssige  strohgelbe  Oel  von  angenehmem 
Geruch  und  olivenahnlichem  Geschmack  wurde  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge  verseift 
(die  von  Göfsmann  und  Scheven  angegebene  schwere 
Verseif  barkeit  beobachtete  Schröder  nicht)  ^  die  weifae 
geruchlose  Seife  durch  Salzsäure  zersetzt^  das  abgeschiedene 
Säuregemenge  in  der  genau  erforderlichen  Menge  von 
heifsem  Alkohol  aufgelöst  und  die  erkaltete,  von  der  aus- 
geschiedenen ArachiQsäure  getrennte  Lösung  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoff  verdampft.  Die  zurüokbleir 
bende  halbfeste  Masse  wurde  zwischen  FUtrirpapier  ausge- 
prefst,  in  heifsem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  verdun* 
stet,  welche  Behandlung  so  oft  wiederholt  wurde,  bis  die 
erkaltende  alkoholische  Lösung  keine  Krystalle  mehr  aus- 
schied. Beim  sdbliefsliohen  Verdampfen  in  Wasserstoff- 
Strom  bleibt  die  reine  Hypogäsäure  in  kleinen  weüsen 
Erystallen  vom  Schmelzpunkt  33^  zurück.  Die  Hypogä- 
säure  verbindet  sich  direct  mit  einem  Molecül  Brom  zu 
Sypogäsäure-Dibronäd,  GiaHsoBrtOf  Zur  Darstellung  der^^ 
selben  tropft  man  in  die  mit  Eis  abgekühlte  Säure  lang- 
sam und  unter  beständigem  Umrühren  so  lange  Brom,  bis 
dessen  Farbe  auch  nach  einiger  Zeit  nicht  mehr  verschwindet 
(die  Anfangs  feste  Masse  verflüssigt  sidi  zuerst,  nimmt 
aber  später  dicke  Syrupsconsistenz  an ;  bei  raschem  Zusatz 
des  Broms  findet  Erwärmung  statt  tmd  man  erhält  dann 
unter  reichlicher  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  Subr 
stitutionsproducte) ;  läfst  die  rohe  Säure  zur  Verdunstung 
eines  etwaigen  Ueberschusses  von  Brom  einige  Zeit  an 
einem  luftigen  Orte  stehen,  verseift  dann  in  der  Kälte  mit 
der  genau  erforderlichen  Menge  von  Kalilauge,  löst  den 
Seifenleim  in  Alkohol  und  zersetzt  die  mit  Wasser  ver- 
dünnte und  filtrirte  Lösung  mit  Salzsäure.  Die  ausge- 
schiedene  butterartige  Verbindung  wird  mit   Wasser  bis 
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mn  Verschwinden  der  satiren  Reacfion  gewaschen  nnd  im  "^J^" 
Vacunm  getrocknet.  Sie  ist  fest^  nicht  kiystallisirbar,  gelb 
oder  brftmifieh  ge&rbt^  schmilzt  bei  29^  nnd  wird  von 
Alkohol  und  Aether  leicht ^  von  Wasser  nicht  gelöst.  Sie 
ist  leicht  sersetzbar  nnd  zerfielt  schon  bei  der  Verseifung; 
wenn  diese  mit  concentrirter  oder  überschüssiger  Kalilauge 
oder  in  der  Wärme  geschieht.  Ihre  schwierig  darzustellen- 
den Salze  sind  nicht-  krystallisirbar.  Wird  das  Hypogä- 
sftnredibromid  in  alkoholischer  Lösung  mit  2  Molecülen 
Eafihjdrat  erwärmt,  so  setzt  es  sich  mit  demselben  um 
unter  Bildung  von  Bromkalium  und  Monohrcmhypogäsäure^ 
«leHssBrOs,  nach  der  Gleichung  :  GieHsoBr^e,  +  KHO 
=  €ieH,9BrOs  -f-  KBr  +  HgO.  Zw  vollständigen  Zer- 
legung ist  die  so  erhaltene  Säure  mehrere  Tage  mit  einem 
bedeutenden  Ueberschufs  von  concentrirter  Kalilauge  zu 
digeriren  und  schliefslich  zum  Kochen  zu  erhitzen ,  wobei 
indessen  eine  theilweise  weiter  gehende  Zersetzung  nicht 
zu  vermeliden  ist.  Die  durch  Salzsäure  aus  der  alkalischen 
Flüssigkeit  als  dickflüssiges,  allmälig  erstarrendes  braunes 
Oel  abgeschiedene ;  aus  dem  angegebenen  Grunde  nicht 
ganz  reine  Säure  besitzt  einen  zwischen  19  und  23^  lie- 
genden Schmelzpunkt  und  frnchtähnlichen  Geruch ;  sie  ist 
in  Aeiher  und  Alhohol  leicht  löslich.  Sie  verbindet  sich 
direct  mit  Brom  nnd  liefert  bei  langsamem  Zusatz  des- 
selben unter  guter  Abkühlung  das  Dibromid  der  Manobrom" 
h^pogäsäurey  GiJtL^Br^Q^.  Von  überschüssigem  Brom  durch 
Aussetzen  an  die  Luft  befreit  und  in  Aether  gelöst,  bleibt 
dieses  bei  dem  Verdunsten  (zuletzt  im  Vacnum)  als  fester 
gelbHchweifser,  nicht  krystallinischer ,  in  Alkohol  und 
Aeliier  löslicher  Körper  vom  Schmelzpunkt  39<>  zurück.  — 
In  höherer  Temperatur  wird  das  Dibromid  der  Hypogä- 
säure  dmrch  alkoholische  Kalilauge  unter  Austritt  von  zwei 
Molecülen  Bromwasserstoff  und  Bildung  von  PalmUohäure, 
^leHsgOs,  zerlegt.  Zur  Darstellung  dieser  Säure  erwärmt 
mian  das  rohe  Bromid  mit  alkoholischer  Kalilauge,  filtrirt 
von  dem   ausgeschiedenen  Bromkalium,  erhitzt  das  Filtrat 


328  Oiganiioli«  Chtmi». 

^p^-  mit  frischer  alkoholisolier  KalÜMige  in  einer  gpetMsUolKftendii 
Glasröhre  3  bis  4  Tage  auf  170  bis  180«,  Mkrt  den  (bM 
yoUst&ndiger  Zersetzung  in  der  KSlte  erstarrenden)  Inhalt 
der  Röhre  in  wenig  Alkohol  und  fUlt  die  fihrirte,  mit  vie- 
lem Wasser  yerdftnnte  Lösung  durch  Sidasünre  iA  der 
Wärme.  Die  abgepre&te  Masse  liefert  durch  öfteiles  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  farblose  feine  sMd^l&nzende 
Nadeln,  die  bei  42«  sohmeksen,  und  nicht  iii  Wasser,  in 
Alkohol  und  Aether  aber  leicht  löslick  sind ;  aus  ddr  äthe- 
rischen Lösung  werden  nur  bei  langsamem  Verdunsten 
Krystalle  erhalten.  Die  Palmitolsfiure  verbindet  sich  mit 
1  Molecül  Brom  zu  Dibromid^  €ntBjs%Br%&t,  bei  Ueberschufs 
von  Brom  und  im  directen  Sonnenlicht  (unter  theilweiser 
Zersetzung  und  Entwickelung  von  Bromwasserstoff)  zu 
Tetrabromid^  Gi6H98Br49s,  welches  letztere  aus  Alkohol  in 
hellgelben  Blättchen  krystallisirt.  Die  Palmitols&ure  ist 
einbasisch.  Ihre  Alkalisalze  werden  durch  directe  Sättigung 
imd  Verdampfen  erhalten;  das  Kali-  und  NcOran^fiüz 
sind  amorph,  das  Ammoniaksalz  bildet  kleine  undeutliehe 
Krystalle.  Das  iSt7&6rsalz,  Gi6H«7Ag0t,  wird  durch  salpetMrs. 
Silber  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  bei  aUmA- 
ligem  Zusatz  yon  Ammoniak  als  amorphes  weiAes,  am 
Lichte  sich  leicht  schwärzendes  Pulver  ge&Ilt;  in  gleieher 
Weise  wird  das  JSaf^tealz  aus  der  alkoholischen  Lösung 
der  Säure  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  essigs.  Baryt 
in  schwachem  Weingeist  (nicht  durch  eine  verdünnte  Lö- 
sung und  nicht  durch  ChlorbarTum)  als  weiTser  Nieder» 
schlag  erhalten,  der  nur  in  kochendem  Alkohol  löblich  ist 
und  sich  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten  kömig  krystalli- 
nisch  ausscheidet.  Das  Kwpfersolz  ist  ein  blaugrüner 
Niederschlag.  Monobrompabnüoleäuref  GieHtrBrOa,  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  siedender  alkoholischer  £a]]Iöwuig 
auf  das  Bromid  der  Monobromhypogäsäure ,  nach  der 
Gleichung  GieH^Brje,  -f  2KHO  =  €i6H„Bre,  +  2KBr 
-{-^HgO.  Schröder  erhielt  diese  Säure  nach  der  Ab- 
scheidung mittelst  Salzsäure  nur  im  unreinen    Zustande, 
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ab  ddtikelbraiuie.  fesle,  bei  31<^  schmekende  Masse,  schwerer    "n»«««- 
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als  Waasar  und  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  —  Durch 
raacha&de  Salpeleraäure  wird  Pahmtols&ure  mit  Heftigkeit 
aagegriffen  und  in  drei  wesentliche  Oxjdatlonsproducte  ; 
Koriuritore^  Korksänrealdehjd  und  Pahnitoxyls&ure  ver^ 
wandelt  Zur  Darstellung  dieser  letzteren  Iftfst  man  rauchende 
Salpeterstture  tropfenweise  su  Palmitols&ure  ffiefsen^  indem 
man  die  Einwirkung  anftnglich  durch  gelindes  Erwärmen 
unterstIttBty  bis  sie  stürmisch  zu  werden  anfängt  (bei  die- 
sem Zeitpunkt  ist  sie  durch  ErkaltenlsCssen  zu  m&fsigen) 
und  sie  unterbricht;  wenn  nach  schliefslichem  gröfserem 
Zusatz  von  Salpetersäure  keine  rothen  Dämpfe  mehr  auf- 
treten. Dem  Prodttct  entzieht  man  durch  wiederholtes 
Auskochen  mit  Wasser  die  Korksäure  (1),  löst  den  ausge- 
waschenen Rückstand  in  heüsem  Alkohol  und  trennt  nach 
dem  Erkalten  die  untere  dunkel  ge&rbte  ölige  Schichte 
des  Ffltrates;  welche  wesentlich  aus  Eorksäurealdehjd  be- 
steht;  von  der  aufschwimmenden  heller  gelben  Lösung  der 
Pahmtozylsäure.  Die  bei  dem  Verdunsten  der  letzteren 
zurückbleibende  Kiystalhnasse  liefert  durch  Pressen  zwi- 
schen Filtrirpapier  und  Umkrjstallisiren  aus  heifsem  abso- 
lutem Alkohol  schimmernde  gelbliche  Blättchen  der  reinen 
Säure.    Die  Ausbeute   an  derselben  betrug  im  Maximum 


(1)  8ehr0d»r  erhielt  die  Kwrkiimrt  dnroh  Verdunsten  ihrer  alko- 
holiiohen  Löenng  in  Nadeln ,  welche  den  Schmelzpunkt  129^  ergaben 
(vgl.  Jahreeber.  f.  1864,  178).  Zar  leolirnng  des  Korksätnrealdekydet 
wurde  die  oben  erwähnte  ölige  Schichte  bis  aar  Veijagung  des  Alko- 
hols gelinde  erwKrmt,  in  einem  Strom  von  Waaaerdampf  deetUlirt,  das 
auf  dem  wisserigen  Destillat  schwimmende  Gel  in  Alkohol  gelöst  und 
im  Vacuom  yerdunstet,  wo  der  yermathliche  Korksftarealdehyd  als 
dannflissiges  Gel  Ton  schwachem  Geruch  znrfickblieb.  Seine  Znsam- 
mensetaung  entspricht  der  Formel  €8Hi40a.  Er  siedet  unter  theilweSser 
Zenetsnng  und  Bräunung  bei  202^;  bei  raschem  Erhitaen  auf  Platin- 
bladh  hinterllftl  er  schwer  verbrennliche  Kohle.  Durch  Gxydations- 
nittel  (Bn>m  und  Wasser)  geht  die  Verbindung  in  eine  Säure  fiber, 
welche  nach  dem  Aussehen  und  Schmelzpunkt  der  Krystalle  Korksiure 
iiu  sein  scheint. 
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i^jo^  7  bis  8  pC.  des  Rohmatorialfly  eank  aber  auf  1  Im»  2  pC^ 
wenn  die  Heftigkdtfc  der  Einwirkung  der  Salpetersliare 
durch  künstliche  Abkühlung  gemindert  wurde.  Die  ein- 
basische PalmitoxyUäure  hat  die  Formel  GieHsg^i;  sie 
schmibEt  bei  67o  und  ist  in  Wasser  nichts  leicht  aber  in 
Alkohol  und  Aether  löslicL  PalmüoxyU.  Süber^  €i«Ht7Ag04, 
wird  wie  das  palmitols.  Salz  erhalten  und  bildet  einen  weifsen, 
in  Alkohol  fi^t  unlöslichen  Niederschlags  der  sich  am  Liebte 
dunkelviolett  färbt ,  eine  Temperatur  von  löO^  aber  ohne 
Zersetzung  erträgt.  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Palmitolsäure  interpretirt  Schröder  durch  die  Glei- 
chung : 

Palmitozyl-        Kork-        EorksAore- 
sftnre  Bftnre  aldehyd 

2GieHM^,  +  70  =  ©i6Hm04  +  ÖeHii^*  +  ^fi^^j^ 

Zerreibt  man  das  Dibromid  der  Hjpogäsäure  mit  über^ 
schüssigem  frisch  gefälltem  Silberozjd  und  wenig  Wasser 
und  kocht  man  nach  Zusatz  von  mehr  Wasser  so  lange^ 
bis  keine  weitere  Bildung  von  Bromsilber  mehr  erfolgt^  so 
enthält  die  Mischung  das  Silbersalz  einer  neuen  Säure, 
der  Oxyhypogäsäure  y  GieHgoOs.  Durch  längeres  Erhitzen 
der  Masse  mit  Salzsäure  wird  sie  als  öligC;  in  deir  Kälte 
erstarrende  Schicht  abgeschieden  und  bldbt  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  und  Auflösen  in  Alkohol  bei  dem 
Verdunsten  der  Lösung  als  weifse  Masse  vom  Schmelz- 
punkt 34®  zurück;  welcher  aber  immer  kleine  Mengen  der 
folgenden  Säure  beigemischt  sind.  Ihre  Bildung  erfolget 
nach  der  Gleichung  GieHsoBrgG»  +  AggG  =  GieHsoOs  + 
2AgBr.  Die  Oxyhypogäsäure  geht  bei  anhaltendem  (24- 
stündigem)  Kochen  mit  Kalilauge  (oder  auch  mit  Silber- 
oxyd) durch  Aufnahme  eines  Molecüls  Wasser  in  Dioxy* 
palmäinsäure,  GisSsiOi,  über.  Durch  Salzsäure  abgeschieden, 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  in  heifsem  Alkohol  gelöst, 
krjstallisirt  diese  bei  dem  langsamen  Verdunsten  der  Lö- 
sung in  weifsen  Krystallblättchen.  Sie  schmilzt  bei  115^ 
und  ist   in   Alkohol   und  Aether  löslich.     Dioxypalmüina. 
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Baryt,  GmEsiBeO«,  wird  in  weifsMi  waaserfireien  Körnern 
erliaken,  wenn  man  die  ammoniakaÜBche,  mit  Alkohol  ver- 
dünnte Lösong  der  Sfture  mit  einer  alkoholiscken  Lösnng 
von  essigs.  Barjt  fiült^  den  Niederschlag  in  Alkohol  löst 
nnd  diese  Losnng  der  Verdanstung  überläfst  In  heifaem 
Alkohol  ist  das  Salz  schwer,  in  kaltem  fast  nicht  löslich« 
Die  Besiehni^en  zwischen  den  beschriebenen  Derivaten 
der  H;ipogite6nre  sind  aus  der  folgenden  Zosammenstellmig 

ersichtlich: 

Hypogftsawe  €i«HmOj|. 

Hrpogftsaiicedilmi^d     ^i^HsoBrtO«      Monobrombypogasaare      Oi^H^BrOt 
Palmitolsaure  ^le^ts^t  Monobromhjpogftsäiiredibromid 

Palmitoxyls&nre  ^16^18^4  ^leHtsBra^, 

OxybypogSsftnre  ^isHaoOs  Monobrompalmitols&tire    ^jeHnBrOn 

Dioxypalmitint&iire        GiJin^^  Pabnitolsftaredibromid       OieHuBriOt 

PalmitoMaretetrabromid  ^ifHMBr«^,. 

Die  der  Hypogäsäure  isomere  Gaidinsänre  (1)  wird  ®****^"'' 
nach  Schröder  vortheilhafter  als  nach  dem  von  Caldwell 
und  Göfsmann  angegebenen  Verfahren  erhalten,  indem 
man  Hypogäsäure  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  vorsich- 
tig bis  zum  Beginn  der  Entwickelung  von  Untersalpeter- 
säuredämpfen  erwärmt,  sodann  abkühlt,  die  erstarrte 
Masse  wiederholt  in  heifsem  Wasser  umschmilzt  und  von 
einem  gleichzeitig  gebildeten  Oel  durch  öfteres  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  reinigt.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  nach 
Schröder  bei  39^,  Auch  die  Gaidinsäure  nimmt  ein 
MolecÜl  Brom  auf  und  bildet  ein  krjstallisirbares  Dibromid, 
welches  wie  das  isomere  Bromid  der  Hypogäsäure,  aber 
erst  bei  höherer  Temperatur,  durch  alkoholische  KaUlösung 
unter  Bildung  von  Palmitolsäure  zersetzt  wird.  Oaidins, 
Natron  krjstallisirt  bei  dem  langsamen  Verdunsten  einer 
Lösung  in  sehr  verdünntem  Alkohol  in  wasserfreien  wei- 
fsen  Blättchen. 


(1)  Jahreaber.  f.  1865,  520 ;  f.  1856,  494. 


BroBi' 
ölUwn, 
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Nach  Venrachen  von  Bolley  und  Borgmans  (1) 
läfst  sich  die  Oekäiire  in  einem  WaBserdampfttrom  bei 
200^  ohne  Zersetsning  deBtilliren ,  wfthrend  in  Iidherer  Tem- 
peratur (bei  300  bis  320^)  oder  bei  der  DestUlatton  ftlr 
ach  feste  fette  Staren  und  Ki^enwasserstofib  ab  Zer- 
setenngsproducte  auftreten. 

O.  Overbeck  (2)  hat  die  im  Jahresber.  f.  1865,  386 
Torläufig  erwähnte  Untersuchung  über  die  Derivate  der 
Oelsäure  veröffentlichl  —  Das  durch  alhnäligen  Zusatz  vtm 
1  Mol.  Brom  zu  abgekühlter  Oelsäure  durch  Addition  ent- 
stehende Oeleäurediiromid ,  GisHsiBraO^i,  wird  zur  Beini- 
gung  mit  wässeriger  (auf  1  Aeq.  des  Bromids  höchstens 
1  Aeq.  Kalihydrat  enthaltender)  Kalilauge  verseifi;,  der 
weifse  Seifekuchen  in  verdünntem  Alkohol  gelöst,  die  fil- 
trirte  Lösung  mit  überschüssiger  Salzsäure  zersetzt  und 
das  abgeschiedene;  mit  Wasser  gewaschene  Oel  in  Aether 
gelöst.  Die  ätherische  Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten 
(schliefslich  im  leeren  Baum  über  Schwefelsäure)  das  Bro- 
mid  als  ein  gelbes  sjrupdickes  Oel,  schwerer  als  Wasser, 
darin  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und 
erst  oberhalb  100<>  sich  zersetzend.  Bei  der  Darstellung 
aus  roher,  an  der  Luft  veränderter  Oelsäure  wurde  ein* 
mal  ein  Product  von  Butterconsistenz  erhalten,  aus  dessen 
Lösung  in  wenig  Alkohol  sich  körnige,  bei  93^  schmel- 
zende ErystaUe  absetzten,  deren  Bromgehalt  auf  die  For- 
mel €i8H«3Brs92  deutet.  Die  Salze  des  Oelsäuredibromids 
sind  zähe,  schmierige  oder  gummiartige,  zur  Analyse 
nicht  geeignete  Massen.  —  Monobromölsäure ,  GigHuBrOs, 
entsteht  beim  Vermischen  des  Oelsäuredibrondds  mit  we- 
nigstens 2  Aeq.  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung.  Sie 
scheidet  sich   aus   der  von  ausgeschiedenem  Bromkalium 


(1)  J.  pr.  Chem.  XGYII ,  159 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX ,  468 ; 
Zeitochr.  Chem.  1866,  186 ;  Chem.  Centr.  1866,  846.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXL,  89;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  718;  Ann.  oh.  phys.  [4]  X, 
488 ;  Bull.  boo.  ohim.  [2]  VII,  851. 
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«bgegoflsenen  und  stark  mit  Wasser  TerdtiBiiten  Löflung 
als  hellgelbes  Oel  ab,  das  isdessen  sieht  die  rone  Stare 
ist,  sofern  sich  ans  derselben  beim  Stehen  im  leeren  Baom 
weifse,  bei  35  bis  d6<>  scfamelaende  Erystalle  absetzen,  die 
▼abrseheinlioh  ans  (etwas  Stearols&nre  enthaltender)  Mono- 
bromdlsäure  bestehen.  B^m  Behandeln  der  Monobromül- 
säure  mit  Natrimnamalgam  bildet  sieh  eine  bromfireie  Säure 
von  den  Eigensdiaften  der  Oelsänre« — StearoUäurej  GisHmOs, 
entsteht  beim  &*  bis  8  ständigen  Erhitsen  von  Monobromdl- 
sKttre  (oder  auch  von  Oelsäuredibromid)  mit  wenigstens 
2  Aeq.  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung  auf  lOO«  und 
sdieidet  sich  aus  der  vom  Bromkalium  abgegossenen  ver^ 
dttnnten  Lösung  auf  ZusatK  von  verdünnter  Salzsäure  aus« 
Sie  krjrstaUisirt  aus  Weingut  in  seideglänzenden  Nadeln 
oder  langen  Prismen,  schmilzt  bei  48<>  und  destiUirt  bei 
260>  grölstentheils  unzersetzt  Die  Salze  sind  meist  schOn 
krystallisirt  und  werden  beim  Zerreiben  stark  electarisch; 
die  AlkalisaJze  krystaUisiren  nur  schwierig  und  lösen  sich 
in  heifsem  Wasser  zu  einem  klaren  Seifenleim;  das  Am- 
moniaksalz krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättern 
oder  grofsen  rhombischen  Tafeln  und  zerfUlt  beim  Sieden 
der  wässerigen  Lösung  in  sich  ausscheidendes  saures  Salz« 
Näher  untersucht  wurden  : 

Sieuols.  Baryt,  OtsHsiBa^t  kiystalliniscb 

fitBMok.  Kalk,  8  6|sHaiGsOt  +  H^O  K^stattdnuen. 
Btosrola.  8il)>er,  e^BaiAsO,  kttrniger  Kiedencbl. 

G^gen  Wasserstoff  im  Entst^ungszustand  verhält  sich  die 
Btear<dsäure  indifferent.  —  In  Berührung  mit  Brom  ver- 
wandet sie  sich  ohne  Gasentwickelimg  in  Stearobäuredibro- 
mid,  GisHstBrsOt,  welches  im  reinen  Zustande  ein  fast 
farbloses,  schweres,  in  Alkohol  und  Aether  aber  nicht 
in  Wasser  lösliches  Oel  bildet.  Siearoliäuretetrabromid  ^ 
€isHnBr40s ,  entsteht  bei  der  Einwiikung  von  überschüs- 
sigem Brom  auf  die  Säure  hn  Sonnenlicht  und  krystalli- 
sirt im  reinen  Zustande  in  grofsen,  weifsen,  bei  etwa  70> 
sehaelzbaren  und  schon  beim  Zerreiben  weich  werdenden 
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*g^  Blftttem.  Beide  BromTeribmJiiiigen  zeraetsen  sieh  erst 
beim  längeren  firfaitsen  mit  alkoholisclier  Ealilftiige  miter 
Bildmig  von  StearoUAure  nnd  einer  flüsrigen ,  nidit  nfther  un- 
torsnchten  Sänre.  —  Monobrom'ölsäuredihromidy  ^isHssBr^Os^ 
entstellt  durch  directe  Vereinigung  von  M onobromölsäure 
mit  Brom  als  hellee  dickflttseiges ;  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lÖBliche8  Oel.  Alkoholische  Kalilauge  entzieht  dem- 
selben in  der  l^te  einen  Theil^  beim  Erhitsen  den  gan- 
zen Bromgehalt,  unter  Bildung  von  Stearolsäure.  Elaidin- 
säuredibromid  (Burg's  Bromelaidinsäure)  geht  behn  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Ealilösung  auf  180>  ebenfalls  in 
Stearolsäure  über.  —  Beim  tropfenvreisen  Vermischen  von 
rauchender  Salpetersäure  mit  abgekühlter  Stearolsäure  ent- 
steht unter  reichlicher  Entwickelung  rother  Dämpfe  eine 
grünlich  gefärbte  Flüssigkeit  ^  aus  der  sich  eine  halbfeste^ 
kömige  Masse  absetzt.  Diese  enthält  aufser  einer  neuen 
Säure ;  der  SUaroxyhäure ,  etwas  Azelsäure  und  als  Haupt- 
product  einen  olartigen  Körper^  seiner  Zusammensetzung 
nach  der  Aldehyd  der  Azelsäure.  —  Die  Stearoxylsäure, 
^isHstO«;  bleibt  bei  der  Behandlung  der  halbfesten  Hasse 
mit  Wasser  im  Rückstand.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  etwas  gelblich  gefärbten  schiefen  rhombischen  Titfelu; 
schmilzt  bei  86<^;  löst  sich  wenig  in  kaltem  ^  leicht  in  hei- 
fsem  Alkohol  wie  in  Aether  und  zersetzt  sich  kaum  bei 
200<^.  Sie  ist  mnbasisch  und  verbindet  sich  nicht  mit  Brom. 
Das  Silbersalz ;  GisHsiAgOi;  fällt  beim  Vermischen  der 
Säure  mit  Salpeters.  Silber  in  heifser  alkoholischer  Lösung 
als  weifses  kiystaUinischeS;  bei  120^  sich  nicht  zersetzen- 
des Pulver  nieder.  Das  Bar}rtsahs^  GigHsiBaO«;  ist  ein 
zäher  ^  in  Berührung  mit  Aether  pulverfi^rmig  werdender 
Niederschlag.  —  Die  AteUäure  (Lepargylsäure) ;  ^gHuO«; 
.  sowie  der  ÄBeUämr^' Aldehyd  y  ^sHieOs;  finden  sich  in  der 
alkoholischen  Mutteriauge  von  der  ersten  Erystallisation 
der  Stearoxylsäure.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  aus 
derselben  ein  eigenthümlich  ätherisch  riechendes  Oel  ab, 
welches   nach   der   Destillation   mit   Wasser  fast  fiorbios/ 
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leicht  flüMg  und  unl^lich  in  Waaser  ist  Es  wird  durch 
AlkaUen  nicht  verseift  und  giebt  in  alkoholischer  Lösung 
ndt  Salpeters.  Silheroxyd- Ammoniak  einen  beim  Erhiteen 
sich  schwärzenden  Niederschlag.  Durch  Salpetersäure  ist 
es  unyeränderlich;  in  Berührung  mit  Brom  und  Wasser 
geht  es  aber  alhnälig  in  Azelsäure  über.  Seine  Zusam- 
mensetsung  entspricht  der  oben  gegebenen  Formel«  — 
Beim  Zusammenreiben  von  Oelsäuredibromid  mit  dem  glei- 
chen Gewicht  feuchten  Silberoxyds  bildet  sich,  unter  leb- 
hafter Erwärmung  y  eine  harte ,  zerreibliche  Masse ;  welche 
neben  der  von  Burg  (1)  beschriebenen  Oxyölsäure  eine 
geringe  Menge  einer  festen  krjstallisirbaren  Säure  enthält^ 
welche  Overbeck  Isodioxystearingaure  nennt  Das  Baryt- 
salz der  erst^en  ist  in  Aether  löslich  ^  das  der  letzteren 
unlöslich.  Die  Isqdioxy Stearinsäure;  QisHae^A;  bildet  sich 
leicht  und  in  gröfserer  Menge  beim  anhaltenden  Kochen 
einer  Auflösung  der  Ozyölsäure  in  verdünnter  Kalilauge. 
Sie  krystalUsirt  aus  Alkohol  in  weifsen,  aus  gut  ausgebil^ 
deten  rhombischen  Tafeln  bestehenden  Blättern  ^  sdunihst 
bei  126^9  erstarrt  zu  einer  alabasterartigen;  nicht  krystal- 
linischen  Masse  und  verkohlt  erst  bei  etwa  260®.  Die 
Salze  sind  nwst  kiystallisirbar.  Das  Kalksalz;  2  GiaHwCaGi 
-|*  HftO;  ist  ein  krystaUinischer  Niederschlag;  der  sich  aus 
vwdünnter  alkoholischer  Lösung  in  der  Säure  äfaxdichen 
Blättern  abscheidet;  das  Barytsalz ;  GiaHisBaO«;  ist  ein 
kömiger;  in  Wasser  und  Alkohol  uidöslicher  Niederschlag ; 
das  flockige  SUbersalz;  ^isHssAgO«;  ist  ebenfalls  in  Alko- 
hol unlöslich. 

0.  Hanfsknecht  (2)  hat  aus  der  Erucasäure  (3) 


SlaftttM. 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  843.  --  (S)  Ann.  Ch.  Phsnn.  CXUII,  40; 
TorMUifige  Anseig«  ZeitBcbr.  Chern.  1866,  145 ;  BulL  soc.  cbim.  [2]  VI, 
805.  *-  (8)  Jabresber.  f.  1849,  847;  f.  1863,  448,  446;  f.  1868,  885; 
f.  1866,  826.  —  Haufsknecht  yerwandte  su  Seiner  Untennobung 
die  aas  RübOl  —  durch  Zenetsnng  mit  Bleiglfttte,  Extrabiren  de«  Blei- 
pSaaten  mit  Aetber  and  Zerlegung  des  in  Aetber  umU$liokeH  AotbeiU 
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Braa«i«re.  eine  Reifae  Ton  Derivston  erhdten,  welche  £e  Homologie 
dieser  8ttare  mit  der  Oelfifture  uiusweifi^haft  feststellen.  — 
Wird  das  Eracasiiurebromid,  GfsHAsBrsOf;  mit  4  Ms  & 
Aeq.  Ealihydrat  in  alkoholischer  Lösnng  7  bis  8  Stmiden 
in  geschlossenen  Röhren  auf  etwa  145^  erhitzt^  so  Ittfiit  sidi 
aus  dem  erkalteten,  in  Wasser  löslichen  Produot  dur<^' 
Salzsäure  eine  Säure  abscheiden  ^  die  nach  genii^ender 
Reinigung  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  büschel- 
förmig gruppirten  weifsen  Nadeln  erhalten  wird,  bei  57^;& 
schmÜEt  und  deren  Zusammensetzung  der  Formel  GssEUcOt 
entspricht.  Haufsknecht  bezeichnet  diese  Säure  (wegen 
ihrer  Beziehung  zur  Behensäure)  als  Behenoleäure.  Sie 
wird  beim  Reiben  leicht  electrisch.  In  Aether  und  abso- 
lutem Alkohol  ist  sie  leicht,  in  kaltem  und  Terdttnntem 
Alkohol  schwerer  und  nicht  in  Wasser  löslich.  Bei  der 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  verbindet  sie  sich  nicht 
mit  Wasserstoff.  Ihre  Bildung ,  die  bei  der  angegebenen 
Darstelhmgsweise  unter  Austritt  von  2  Midectden  Brom- 
wasserstoff aus  dem  Erucasäurebromid  erfolgt,  ist  von  der 
eines  braungeflürbten  Oeles  bereitet ;  bei  niedrigeren  Tem- 
peraturen (bis  120®)  entsteht  dagegen  vorwiegend  Mono^ 
bromerucasäure  (s.  u.).  Von  den  Salzen  der  Behenolsäure 
sind  nur  die  der  Alkalimi  in  Wasser  löslich.  Das  JEaZt- 
und  NaironBeiz  bilden  warzenförmige  RrfsttdlO;  das 
^muMmta^salz  schiefst  aus  der  verdünnten  alkoholischen 
Lösung  in  farblosen  Blättchen  an,  die  durdi  Ammoniak- 
verlust  bald  undurchsichtig  werden.  Das  BatyiBsiii, 
€MH«aBa9, ,  wird  durch  FäUung  von  Chlorbaiymn  mit- 
telst der  Säure  erhalten  und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  unlöslich ;  ähnlich  verhalten  sich  das  -Sbraniiaiu  und 


mit  Saltslnre  ->  abgeschiedene  BSttre.  Enioas.  Blei  iet  in  Aether  etwas 
Uislich  und  kann  daher  am  dem  ätheriaehen  Ansang  des  Bleipflaatem 
durch  theilweises  Abdeeülliren  in  geringer  Menge,  wiewohl  weniger 
rein^  gewonnen  werden.  Dieft  erklärt  die  Widersprüche  in  Wehsky's 
nnd  Otto*t  Angaben. 
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KcHatisL  Das  Biagn^msfiz  wird  aus  einer  alkohoH* 
sehen  Lösung  von  essigs.  Magnesia  durch  die  Säure  ge- 
fiült  und  hat  aus  siedendem  Alkohol  krystaUisirt  die  Formel 
2i^HMMgOs  +  3HsO.  Es  verwittert  allmälig  an  der 
Luft,  und  schmilzt  bei  130>  unt^  Verlust  seines  Eiystall- 
Wassers.  Das  BOberfislZy  ^tsHseAgOs,  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  unlöslich.  Die  Behenolsänre  bildet  mit  Brom  ein 
Di*  und  ein  Tetrabromid.  Setat  man  einem  Molecül  der 
S&ure  etwas  mehr  als  1  Molectd  Brom  allmälig  zu,  so 
entsteht  unter  schwacher  Entwickelung  von  Bromwasser- 
stoff das  Dibromid^  ^sfHioBryOs.  Es  bildet  glänzende 
weifte  Blättchen,  schmilzt  zwischen  46  und  4tl%  ist  schwerer 
als  Wasser  und  in  Alkohol  und  Ae&er  leicht  löslich.  Es 
giebt  an  alkoholische  Ejililösung  bei  mehrstündigem  £r^ 
hitzen  im  geschlossaien  Olasrohr  auf  150>  (nicht  in  der 
Kähe)  Brom  ab  und  scheint  dabei  hauptsächlich  in  Be- 
henolsäm'e  zurttekverwandelt  zu  werden;  eine  wasserstoff- 
Snnere  Säure  tritt  nicht  auf.  Trägt  man  umgekehrt  Be- 
henolsänre in  kleinen  Antheilen  in  überschttssiges  Brom  ein, 
so  entsteht  unter  heftigem  Zischen  und  Entwickelung  von 
Bromwasserstoff  das  Tetrabromidy  GssHAoBr«^«  (oder  wie 
Haufsknecht  wegen  der  reichlichen  Entwickelung  von 
Bromwasserstoff  vermuthet,  vielleidit  eine  Verbindung 
GttHa6Br40t);  als  anfänglich  geschmolzene,  später  erstarrende 
Masse,  die  zur  Eeinigung  in  Natronlauge  zu  lösen,  durch 
Salzsäure  abzuscheiden  und  aus  Alkohol  zu  kiystallisiren 
ist  Das  Tetrabromid  bildet  glänzende  weifse  Blättchen, 
bei  77  bis  78<^  schmelzbar.  Seine  Zersetzung  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  ergab  keine 
bestimmten  Besultate,  sofern  aus  dem  durch  Salzsäure  ab- 
geschiedenen Oel  keine  feste  Säure  erhalten  wurde.  Durch 
Natriumamalgam  wird  dem  Tetrabromid  nur  schwierig  und 
in  der  Siedehitze  der  ganze  Bromgehalt  entzogen,  wobei 
eine  bei  iSf^  schmelzende  Säure,  wahrscheinlich  Erucasäure, 
entsteht  -^  Läfst  man  rothe  rauchende  Salpetersäure  tropfen- 
weise zu   geschmolzener  Behenolsänre  fliefsen,  so    erhalt 
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man  als  wesentliche  Ozydationsproduirte  ein  flüssiges  Oel 
und  in  geringerer  Menge  zwei  feate  Säuren,  welche  letete- 
r^i  bei  der  Einwirkung  in  der  Kälte  oder  bei  Anwendung 
von  gewöhnlicher  Salpetersäure  nicht  oder  nur  spurweise 
entstehen.  Löst  man  das  halbfeste  Oxjdaiionsproduct 
nach  sorgfältigem  Auswaschen  mit  Wasser  in  heifsem  ab- 
solutem Alkohol,  so  kiystallisirt  beim  Erkalten  die  eine 
feste  SäurO;  die  Dioxybehenohäure^  €»£[40047  zun  gröfsten 
Theil  aus^  während  die  andere  nebst  dem  Oel  in  Lösung 
bleibt;  und  sich  mit  diesem  erst  nach  einiger  Zeit  aus* 
scheidet  Die  Dioxjbehenolsäure  wird  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  in  kleinen  gelblichen  Schüppchen  erhalten ; 
sie  schmilzt  bei  90  bis  91<^  und  erstarrt  krystaUinischi  In 
Wasser  ist  üe  nicht,  in  Alkohol  schwerer  als  die  Behenol- 
säure  löslich  ;  von  Salpetersäure  wird  sie  nicht  weiter  ange- 
griffen. Sie  ist  eine  einbasische  Säure.  Ihre  Alkalisalze 
scheiden  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  Krystall" 
rinden  ab,  die  der  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  und 
Alkohol  unlöslich.  Das  Stf&ersalz,  GuHssAgO«,  ist  ein 
weifser,  im  Lichte  ziemlich  beständiger  Niederschlag.  — 
Unterwirft  man  das  gelbe,  aus  der  alkoholischen  Mutter-* 
lauge  der  Dioxjbehenolsäure  abgeschiedene  Oel  der  Destil- 
lation mit  Wasserdämpfen,  so  geht  in  das  Destillat  ein 
flüchtiges,  durchdringend  riechendes  Oel  über,  dessen  Zu- 
sammensetzung der  Formel  GuH^oOs  entspricht.  Es  löst 
sich  in  Natronlauge  und  wird  aus  dieser  Lösung  unyertodert 
wieder  gefallt ;  bei  der  Behandlung  mit  Brom  und  Wasser 
verwandelt  es  sich  in  die  folgende  Brassylsäure,  weshalb 
Haufsknecht  es  als  den  Aldehyd  der  Brassylsöwr€  be- 
trachtet —  Der  bei  der  Destillation  in  der  Betorte  ge- 
bUebene  Bückstand  erstarrt  zu  einem  Haufvrerk  von  Kjy- 
stallen,  welche  aus  Behenol-,  Diozybehenol-  und  einer 
neuen  Säure,  der  zweibasischen  Bnusyhäure,  ^uHsoO«, 
bestehen.  Im  reinen  Zustande  wird  die  Brassylsäure  er- 
halten, wenn  man  das  rohe  oder  destillirte  Oel  mit  Brom 
und  Wasser  übergössen  einige  Tage  stehen  lä&t  und  die 
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gebildete  feste  Säure  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt^ 
woraus  sie  in  blafsröthlichen  Schüppchen  anschiefst.  Sie 
schmilzt  bei  108<>,5  und  erstarrt  bei  105<>.  Sie  ist  fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser^  schwer  löslich  in  siedendem,  leicht 
aber  in  Alkohol  und  Aether.  Ihre  Bildung  aus  jenem  Oel 
(Aldehyd)  erfolgt  durch  einfache  Addition  von  Sauerstoff 
und  ist  nicht  von  der  eines  anderen  Gliedes  der  Oxal- 
säurereihe begleitet.  Sie  entsteht  femer  (vielleicht  mit 
anderen  Säuren  jener  Reihe)  bei  der  Einwirkimg  von  rother 
rauchender  Salpetersäure  auf  Erucasäure.  Ihre  Alkalisalze 
sind  in  Wasser  löslich;  das  Natron-  und  Ammontak^Blz 
krjstallisiren  in  Warzen,  von  den  übrigen  unlöslichen 
Salzen  wurde  das  Katk^sAz^  €iiHi8Ca204  -}"  SH^O,  und 
das  am  Lichte  sich  violett  färbende  Säbers^lz,  €iiHi8Aga04 
untersucht.  —  Vermischt  man  ein  alkoholische  Lösung 
des  Erucasäuredibromides  mit  einer  alkoholischen  Kali- 
lösung bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  entsteht  unter 
bedeutender  Erwärmung  und  Abscheidung  von  Chlorkalium 
Monobramerttcasäure ,  G82H4iBr02;  welche  aus  der  filtrirten 
und  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  durch  Salzsäure  in 
öliger  Form  abgeschieden  wird,  nach  einiger  Zeit  aber  er- 
starrt Ihre  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung  62sH42Brs68 
=  HBr  -\-  €2$H4iBr02 ;  kleine  Mengen  von  gleichzeitig 
gebildeter  Behenolsäure  (S.  334)  bleiben  ihr  beigemischt. 
Sie  schmilzt  bei  33<^  bis  34<>  imd  bleibt  längere  Zeit  flüssig. 
Sie  ist  schwerer  als  Wasser  und  wird  von  diesem  nicht, 
von  Alkohol  und  Aether  aber  leicht  gelöst.  Sie  verbindet 
sich  mit  einem  Molecül  Brom  zu  Dibromid,  G22H4iBr808, 
einer  bei  31<>  bis  32<)  schmelzenden  Verbindung  von  saurem 
Character,  welche  amorphe  Salze  von  zäher  Consistenz 
bildet.  An  alkoholische  Kalilauge  giebt  dieses  Dibromid 
1  Molecül  Brom  wieder  ab,  doch  liefs  sich  nicht  entschei- 
den, ob  hierbei  Monobromerucasäure  regenerirt  oder  viel- 
leicht eine  neue  Säure,  die  Monobrombehenolsäure, 
GstHseBrOii  (durch  Austritt  von  2  Molecülen  Bromwasser- 
stoff) gebildet  wird.  —  Wird  das  Erucasäuredibrömid  mit 
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einem  grofsen  Ueberschufs  von  firisch  gefUItem  SQberoxyd 
unter  Zusatz  von  Wasser  zusammengerieben,  und  die  sich 
bald  erwärmende  und  kömig  werdende  Masse  mehrere 
Stunden  erhitzt;  bis  sie  eine  braune  Farbe  angenommen 
hat;  so  treten  die  Elemente  des  Bromwasserstoffs  ans  und 
bei  dem  Kochen  der  Masse  mit  Salzsäure  scheidet  sich 
dann  ein  gelbes  Oel  ab;  welches  aus  einem  Gemenge 
zweier  SäureU;  der  flüssigen  Oxyerucasäure  und  der  festen 
Dioxybehensäure  besteht;  welche  letztere  bei  längerem 
Stehen  theilweise  auskrystallisirt.  Zur  völligen  Scheidung 
wird  das  gut  gewaschene  Oel  mit  Barytwasser  verseift;  der 
Niederschlag  mit  Aether  ausgezogen;  der  gelöste  oxyeruca- 
saure  Baryt  durch  Salzsäure  zersetzt  und  die  in  Form  eines 
gelblichen  Oeles  abgeschiedene  Oxyerucasäure  durch  Auflö- 
sen in  Alkohol  gereinigt.  Sie  hat  die  Formel  68aH4iOs;  ist 
dickflüssig;  leichter  als  Wasser  und  unlöslich  in  demselben, 
mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnifs  mischbar. 
Ihre  Bildung  erfolgt  nach  den  Gleichungen  : 

Erncasäure-Dibromid  Monobromemcasäure 

I.     GgjH^BrgO,  +  AgHO  =  AgBr  +  O^H^BrO,  +  H,0 

Ozjeracasttare 
II.     G„H4iBrO,  +  AgH0  =  AgBr  +  €„H4,Oa. 

Sie  kann  daher  auch  aus  der  Monobromemcasäure 
durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  erhalten  werden ;  wie- 
wohl mit  weniger  Leichtigkeit.  Ihre  Salze,  welche  die 
allgemeine  Formel  €8sH4iB^03  zu  haben  scheinen,  sind 
sämmüich  amorph  und  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser, 
das  BarytBalz  in  Aether  löslich.  Die  oben  erwähnte 
DioxybeAensäure,  GiiBLu&i,  wird  in  gröfserer  Menge  durch 
Kochen  der  Oxyerucasäure  mit  Kalilauge  erhalten,  wo  sich 
bei  dem  Erkalten  das  nach  der  Gleichung  G^sHisOs  -^ 
KHO  =  (32»H43K04  gebildete  Kalisalz  in  kömigen  Kry- 
stallen  ausscheidet.  Ihre  Bildung  bei  der  Einwirkung  von 
Silberoxyd  auf  das  Erucasäuredibromid  erfolgt  entweder 
in  analoger  Weise,  oder  direct  nach  der  Gleichung  €tsH4sBr|09 
-f-  2AgHO  =  2  AgBr  +  €»114494.  Aus  d^  IjJisaLs 
durch  Salzsäure  abgeschieden  und  aus  Alkohol  krystallisirt, 
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bfldet  sie  kleine  kdrnige  ErystaHe^  schwer  in  kaltem^  leicht  »"■coiom 
in  heifeem  Alkohol  löslich;  bei  127^  schmelzend  und  kry- 
stallinisch  erstarrend.  Sie  ist  eine  einbasische  Säure.  Von 
ihren  Salzen  sind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich.  Das  Natran%di\z  schiefst  aus  der  alko- 
holischen Lösung  in  körnigen  Erystallen  an^  die  bei  205<^ 
schmelzen ;  das  Kalü  und  Ammoniakmlz  sind  diesem 
ähnlich.  Das  Baryt^^lz,  GnH4sfisL&4,  wird  durch  Fällen 
des  Natronsalzes  mit  Chlorbarjum  erhalten.  —  Die  fol- 
gende Zusammenstellung  wird  den  Ueberblick  über  die  be- 
schriebenen Verbindungen  erleichtern  : 

Erncasftnre  OggH««^« 
(EniCMftare-Dibromid    €ttH4aBrs0a),  Monobromeraoae&are  C^HfiBrOt 
Behenoleänre  €9,H4o02  Monobromemcasfture- 

Behenols&nre-Dihromid  6MU4oBr,0,  Dibromid  G^HfiBr^O, 

•        Tetrabromld  €{sH4oBr409    Oxyerncagftare  ^itH^t^s 

DioxybeheBoUaare         ^siH4o04  Dioxybehengfture        Q^H^^O^ 

Brassylaldehyd    OuHmO, 
BrassylBftare        €iiH,o^4- 

Nach  Haufsknecht  erhält  man  femer  die  mit  der 
Emcasäure  isomere  ^  der  Elaidinsäure  correspondirende 
Säure,  über  deren  Existenz  widersprechende  Angaben  (1) 
vorliegen;  leicht  (neben  einem  Oxydationsproduct  und 
einem  braunen  Oel);  indem  man  Emcasäure  mit  verdünnter 
Salpetersäure  so  lange  auf  GO^'  bis  70^  erhitzt,  bis  Gasent- 
wickelung eintritt,  bei  welchem  Zeitpunkte  man  die  Mischung 
abkühlt.  Das  erstarrte  Product  liefert  durch  UmkrystaUi- 
siren  aus  Alkohol  die  von  Haufsknecht  als  Braandin- 
wure  bezeichnete  Verbindung  in  weifsen  Blättchen,  die  *bei 
60^  schmelzen  und  bei  54<>  kiystallinisch  wieder  erstarren. 
Die  Brassidinsäure  ist  eine  starke  einbasische  Säure  und 
röihet  in  der  alkoholischen  Lösung  Lackmuspapier.  Ihre 
Löslichkeit  in  Alkohol  und  Aether  ist  geringer  als  die  der 
Emcasäure.      Das    iVo^ronsalz,   GisHüNaOs;   krystallisirt 


(1)  Jahrasber.  f.  1858,  444;  f.  1868,  885. 
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aus  Alkohol  in  Blättchen;  die  wie  die  Krystalle  der  SlUire 
durch  Reiben  leicht  electrisch  werden  und  erst  ttber  200<> 
unter  Bräunung  Bchmelzen.  Das  Kalüalz  krystallisirt 
in  Schüppchen ;  auch  das  Magnesia^^iSz  ist  aus  Alkohol 
krjstallisirbar.  Die  Salze  des  Baryts^  Kalks ,  Blefs  und 
Silbers  sind  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich.  Wie  die 
Erucasäure  verbindet  sich  auch  die  Brassidinsäure  mit 
1  MolecUl  Brom.  Das  Brassidinsäurebromid,  Gn^4^^%^t} 
schiefst  aus  Alkohol  in  kleinen  farblosen  Krystallen  an^  die 
bei  54^  schmelzen  und  bei  38^  bis  40^  erstarren.  Es  wird 
von  alkoholischer  Kalilauge  erst  bei  210^  angegriffen  und 
in  Behenolsäure  verwandelt;  auch  entzieht  ihm  Natrium- 
amalgam nur  bei  8-  bis  lOtägiger  Einwirkung  den  ganzen 
Bromgehidt,  BrassidinBäure  regenerirend. 
BMMfwinre.  L.  Carius  (1)  giebt  bezüglich  der  Bildungsweise  der 
im  Jahresbericht  f.  1865;  327  erwähnten  Benzensäure, 
G6H402;  «UQ,  dafs  diese  Säure  wahrscheinlich  ein  Oxydations- 
product  des  Benzols  ist,  sofern  das  rohe  Benzoltrichlor- 
hydrin,  GgHgClsOs,  wie  es  durch  Addition  von  Benzol  und 
unterchloriger  Säure  entsteht,  an  verdünntes  kohlens.  Natron 
etwas  Benzensäure  abgiebt.  Auch  bildet  sich,  bei  vor- 
sichtiger Oxydation  von  Benzol  mit  Schwefelsäure  und 
Manganhyperoxyd,  neben  Sulfobenzolsäure  eine  geringe 
Menge  einer  flüchtigen  Säure,  deren  Barytsalz  sich  gegen 
Eisenchlorid,  Silber-  und  Bleisalze  wie  der  benzens.  Bar]^ 
verhält. 

Eekul^  (2)  hat  die  Synthese  mehrerer  aromatischer 
Säuren  nach  einem  Verfahren  ausgefiihrt,  welches  im  We- 
sentlichen eine  Umkehrung  der  von  Harnitz-Har- 
nitzky  (3)  angewendeten  Methode  ist.  Während  Letz- 
terer die  Benzoesäure  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlen- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  322;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  128;  J.pr. 
Chem.  C,  179;  Ann.  ch.  phys.  [4]  X,  494.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXXVII,  178;  Zeitschr.  Chem.  1866,  115;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  876; 
Bali.  Boc.  chim.  [2]  VI,  45.  —  (3)  Jahresber.  f.  1864,  842. 
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ozyd  auf  Bepgol  erhielt;  behandelte  Eekul^  das  Brom- 
BuSratationSpTSouct  der  Eohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe 
gleichzeitig  mit  Natrium  und  Kohlensäure ,  wo  dann  das 
als  Angriffspunkt  dienende  Brom  gleichsam  den  Ort  bezeich- 
net ,  an  dem  Natrium  und  Kohlensäure  (oder  der  Ameisen- 
säurerest  GO2H)  in  die  Verbindung  eintreten.  —  Zur 
Synthese  der  Benao'äsäure  versetzt  man  (mit  bei  etwa  82<^ 
siedendem  Benzol  verdünntes)  Monobrombenzol  mit  etwas 
mehr  Natrium  in  kleinen  Stücken  ^  als  der  Theorie  nach 
erforderlich  ist;  und  erwärmt  die  Mischung  (in  einem  lang- 
halsigen ;  mit  aufsteigendem  Kühlrohr  versehenen  Ballon) 
im  Wasserbad;  unter  gleichzeitigem  Einleiten  eines  gleich- 
mäfsigen  Stroms  von  Kohlensäure  24  bis  48  Stunden  lang. 
Das  Natrium  bedeckt  sich  bald  mit  einer  blauen  Kruste 
und  zerfllUt  allmälig  zu  einem  blauen  Schaum.  Nach  be- 
endigter Reaction  löst  man  in  Wasser;  entfernt  das  in 
Wasser  unlösliche  (neben  Benzol  und  Brombenzol  auch 
Diphenyl  und  wie  es  scheint  benzoes.  Phenyl  und  Benzo- 
phenon  enthaltende)  Oel  durch  Filtration  und  fällt  die 
Benzoösänre  aus  der  Lösung  mittelst  Salzsäure.  Obgleich 
die  Bildung  der  Benzoesäure  nach  der  Gleichung 
deHsBr  4.  Na,  -f  60,  =  Gfis  •  eO,Na  +  NaBr 
erfolgt;  ist  die  Ausbeute  doch  bei  Anwendung  feuchter 
Kohlensäure  grölser,  als  mit  getrockneter  (vergl.  Toluyl- 
und  Xylylsäure). 

W.  Brauns  (1)  beschrieb  einen  Apparat   zur  Dar- 
steDung  der  sublimirten  Benzoesäure. 

Benzamid zerfallt, nach  A.  Rein  ecke  (2),  beim  Kochen  BromiHm«o». 
mit    Brom    und    Wasser    entsprechend    der    Gleichung  : 
GtHtNO  +  HjO  +  Brg   =   GrHsBreg    -f    NH4Br   in 
Bromammonium    imd  in  Brombenzo^säurC;    die  aber    ein 
Gemenge  von  zwei  isomeren  Säuren  zu  sein .  scheint;   so- 


(1)  Arcb.  Pharm.  [2]  GXXVI,  214.    —    (2)   Zeitschr.   Ghem.  1866, 
$67 ;  Ball.  8oc.  ehim.  2]  YII,  187. 
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fem  der  Schmelzpunkt  beim  UmkrystalUfliren  von  149® 
auf  nahezu  200<>  stieg. 
"*rtS!I^"**"  ^'  ^'  Mills  (1)  unterscheidet,  im  weiteren  Verfolg 
seiner  im  Jahresber.  f.  1866;  S.  333  erwähnten  Versuche 
über  die  Existenz  verschiedener  Benzoesäuren  und  Nitro- 
benzoesäuren,  aufser  der  or-  und  /9-Nitrobeiizoesäure  auf 
Grund  des  verschiedenen  Schmelzpunkts  der  Säuren  und 
der  Löslichkeit  der  Barytsalze  noch  zwei  weitere  Formen, 
die  Er  als  y-  und  d-Nitrobenzoesäure  bezeichnet.  Die 
a-Nitrobenzoesäure  entsteht  durch  Nitrirung  der  Benzoe- 
säure mit  Salpetersäure ;  ihr  Schmelzpunkt  Hegt  Anfangs  bei 
etwa  128^  5  unter  Wasser  schmilzt  sie  schon  in  gelinder  Wärme. 
Das  Barytsalz,  G7H4(N02)BaÜ8  ,+  2H2e,  krystallisirt  in 
dünnen  abgeplatteten,  meist  strahlig  gruppirten  Nadeln. 
Es  erfordert  (wasserfrei)  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren 
425  bis  475  TL  Wasser  von  8  bis  10^  zur  Lösung ;  die 
aus  dem  fUnfmal  umkrystallisirten  Salz  abgeschiedene  und 
einige  Minuten  auf  137^  erhitzte  Säure  gab  ein  in  328,5 
Th.  Wasser  lösliches  Barytsalz.  —  /9-Nitrobenzoesänre  ist 
die  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Toluol  und 
das  Oxybenzoin  entstehende  (auch  als  Nitrodracylsäure 
bezeichnete)  Modification.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  236 
bis  24CK^;  sie  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser  (bei 
16^  in  1327  Th.),  schmilzt  nicht  in  siedendem  Wasser,  und 
das  Zinksalz ,  G7H4(N02)Zn04  -|-  HjO ,  löst  sich  (wasser- 
frei) in  1520,7  Th.  Wasser  von  17®.  y-Nitrobenzoesäure 
entsteht  bei  der  Digestion  von  Benzoesäure  mit  Salpeter- 
schwefelsäure bei  1(X)<>  und  wird  durch  Wasser  als  weifses 
Pulver  ausgefallt.  Das  Barytsalz  hat  das  Aussehen  und 
die  Zusammensetzung  des  Salzes  der  a-Säure ;  es  erfordert 
bei  15  bis  20»  437  bis  414  Th.  Wasser  zur  Lösung;  die 
aus  dem  umkrystallisirten  Salz  abgeschiedene  Säure  schmilzt 
Anfangs  bei  135  bis  142^,   der  Schmelzpunkt  erhöht  sich 


(1)  Ghem.  Soc.  J.  [2]  IV,  868 ;  J.  pr.  Chem.  XGIX,  486. 
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indessen  bei  dieser^  wie  bei  der  a-Säure  und  der  folgenden^ 
nach  längerem  Erhitzen.  —  Die  d-Nitroßenzoesäure  findet 
sich  in  der  Mutterlange  der  Torhergehenden  Säure.  Das 
daraus  dargestellte  Barjrtsalz  gleicht  in  der  Zusannnen- 
setKung  den  Salzen  der  a-  und  ^-Säure;  es  löst  sich 
(wasserfrei)  in  369  Th.  Wasser  von  9%1,  veränderte  aber 
die  Löslichkeit  etwas ,  wie  das  Salz  der  a-Säure  y  bei  wie- 
derholtem  Umkrystallisiren.  Die  daraus  abgeschiedene 
Säure  schmilzt  Anfangs  bei  etwa  141o. 

H,  Hübner  und  J.  Ohly  (1)  haben  die  Resultate  »«-«»»»^ 
Ihrer  vergleichenden  Untersuchung  der  schon  im  Jahres- 
ber.  flir  1865;  333  erwähnten  Bromnitrobenzoesäuren  und 
der  Bromnitrodracylsäuren  jetzt  ausftlhrlicher  mitgetheilt. 
Zur  Darstellung  der  Bromnitrobenzoesäuren  wurde  (da  Ni- 
trobenzoesäure  selbst  bei  mehrwöchentlichem  Erhitzen  auf 
200^  mit  Brom  oder  Bromwasser  kein  Brom  aufnimmt)  die 
nach  B  e  i  n  e  c  k  e's  Verfahren  (2)  aus  ganz  reiner  Benzoesäure 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIII,  280;  Torlttufige  Anzeige  Zeitschr. 
ehem.  1866,  241;  Bull.  soo.  chim.  [2]  VII,  176.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1865,  882.  ~  Bei  der  Daratellang  der  Brombenzoftsftare  aus  mög- 
lichst gereinigter  BenzoSs&ore  mittelst  Brom  and  Wasser  bildet  sich 
nach  Hüb n er  und  Ohly  stets  (yleUeicht  neben  wenig  Trtftrof»- 
ehiiMH,  €«HBraOs)  noch  Bramanilf  G^hr^Q^j  das  durch  yerdünnte 
Alkalien  ron  den  Bfturen  getrennt  werden  kann.  Es  zeigt  die 
▼on  Btenhouse  (Jahresber.  f.  1864,  467)  angegebenen  Eigenschaften, 
ist  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  löslich  und  weit  über  200^ 
noch  nicht  schmelzbar.  Mit  Natronlauge  gekocht  giebt  es  eine  rothe 
Lösung,  aus  welcher  lange  rubin rothe  Nadeln  krystallisiren.  Salzsäure 
ftUt  aus  der  ges&ttigten  Lösung  dieser  Krystalle  einen  schuppigen 
aegelrothen  Niederschlag  von  Bromanilidure  ^  ^eELsBr^^«,  die  aus 
Wasser  in  platten  siegelrothen  Nadeln  krystallisirt  und  erst  über  280^ 
schmelzbar  und  flüchtig  ist.  Salpeters.  Silber  fttllt  aus  ihrer  Lösung 
einen  rothen  Niederschlag  Ton  der  Formel  €eBr,Aga^4.  —  Die  Bildung 
des  Bromanils  aus  BenzoSsäure  erfolgt  rielleicht  nach  den  Gleichungen  : 
I.  efHeO,  +  Br,  +  H,^  =  GeHgO  +  2  HBr  +  €0,. 
n.  €A^  +  12  Br  +  H,0  =  eeBr40,  +  8  HBr. 
BromsalyMure  wird  nach  Hühner  und  Oblj  weder  bei  der  Behand- 
lung Ton  SaliojrbinTe  mit  Bromphosphor,  noch  mit  Bromwassentoff 
gebildet. 


' 
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Bromnuro.  erhaltene  Brombenzoefiäure  mit  wenig  rauchender  Salpeter- 
«*!*»«»•"•  Bäure  übergössen;  nach  der  Beendigung  der  starken  Ein- 
wirkung bis  zur  Lösung  der  Brombenzoesäure  schwach 
erwärmt,  das  Ganze  hierauf  mit  kaltem  Wasser  gemischt 
und  der  sich  sogleich  ausscheidende  Theil  (a-Bromnitro- 
benzoesäure)  von  der  Lösung  getrennt,  welche  durch  Ver- 
dampfen die  Bromnitrohenzoisäure ,  G7H4Br(NOj)08,  lieferte. 
Durch  Umkrjstallisiren  oder  Sublimiren  gereinigt,  bildet 
diese  glänzende  Säulen,  welche  nach  0.  Philipp's  Be- 
stimmung dem  monoklinometrischen  System  angehören 
und  die  Combination  ((X)P(X)).ooP.  —  P.OP  zeigen  (es 
ist  OP  :  (ooPoo)  =  90023';  (ooPoo)  :  cx)P  =  140oll'  (1); 
sie  besitzen  keine  deutliche  Spaltungsrichtnng.  Die  Säure 
schmilzt  bei  140^  bis  141  o.  Das  bromnitrobenzoei^  Kalif 
G7H3Br(Ne2)K08  +  2H;0,  bildet  durchsichtige  glänzende, 
leicht  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  Alkohol  lösliche  Na- 
dehi.  Das  Natronsalz,  2€7H3Br(N()8)NaO,  +  5H,0, 
krystallisirt  aus  der  stark  verdampften  Lösung  in  spiefsigen 
gelblichen^ Säulen,  die  sich  allmälig  in  vierseitige  Tafeln 
verwandeln];  auch  aus  der  alkoholischen  Lösung  krystaUi- 
sirt  das  Salz  in  grofsen  gelbKchen  Tafeln.  Das  Kalksalz 
schiefst  aus  concentrirten  Lösungen  in  kleinen  weifsen 
Warzen  von  der  Zusammensetzimg  G7H8Br(N0g)Ca08 
4-  HjO  an),  aus  der  Mutterlauge  scheiden  sich  asbestartige 
Nadeln  des  wasserfreien  Salzes  ab.  Das  Barytsalz, 
€7H8Br(NO8)Ba02,  wird  aus  der  stark  eingedampften  hei- 
fsen  Lösung  in  weifsen  Nadeln  erhalten ,  das  Magnesiasalzj 
€7H8Br(N02)Mg0a  -f  2  Hgö,  in  gelblichen  langgestreckten, 
scheinbar  rhombischen  Tafeln.  Das  Bleisalz  bildet  undeut- 
liche weifse  KrystaUe;  das  Kupfersalz  schiefst  aus  einer 
gemischten  heifsen  Lösung  von  schwefeis.  Kupfer  und 
bromnitrobenzoes.  Natron  in   grünlichen  Elryställchen  an; 


(1)  Besüglioh  der  Bahlreicfaen  Winkelmessaogen ,  welche  0.  Phi- 
lipp ausgeführt  hat,  yerweisen  wir  hier  wie  im  Folgenden  auf  die 
Abhandlang. 
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das  Sübersah  wird  aus  der  LöBune  des  Salpeters.  Sflbers  Bromniiro 
durch  bromnitrobenzoSs.  Alkalien  in  seideglänzenden  Nadeln  ■■*  J»«»*"*« 
gefällt,  die  sich  am  Lichte  nur  im  feuchten  Znstand  und 
unerheblich  schwärzen.  Diese  drei  Salze  sind  wasserfrei. 
Das  Ammonidksah  bildet  gelbliche  Blättchen ;  das  Eisen- 
salz  grofse  braune  Tafeln.  Bromnärobenzoetäureätker^ 
e7H8Br(N08)(6sHft)Ot ;  bildet  sich  bei  dem  Einleiten  von 
Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  oder  auch 
bei  dem  Erhitzen  der  Bromnitrobenzoesäure  mit  Alkohol 
auf  190<^  und  scheidet  sich  beim  Eingiefsen  dieser  Lösung 
in  Wasser  als  Oel  ab,  welches  auf  Zusatz  von  kohlens. 
Natron  erstarrt.  Durch  ümkrystalHsiren  wird  er  in  glän- 
zenden monoklinometrischen  Säulen  von  der  Combinalion 
(ooPoo).ooP.  iPoo.OP,  mit  vorherrschendem  KKno- 
pinakoid,  erhalten  (es  ist  ooP:odP  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  115<^8^).  Die  Krystalle  sind  deutlich  nach 
OP,  weniger  gut  auch  nach  (ooPoo)  spaltbar.  Sie  schmel- 
zen bei  550  und  sind  leicht  in  Aether  löslich.  —  Die  oben 
erwähnte,  bei  dem  Auflösen  der  Bromnitrobenzoesäure  un- 
löslich zurückbleibende  a-Bromnürobenzo^äure  wird  durch 
wiederiioltes  Auskochen  mit  Wasser  gereinigt  und  in  Aether 
gelöst,  aus  welchem  sie  in  grofsen  farblosen  glasglän- 
zenden Octaedem  (monoklinometrische  Combinationen  von 
+  P .  —  P  und  sehr  untergeordnet  (Poo)  krystalHsirt. 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  246^  bis  248^  Sie  entsteht  nur 
in  geringer  Menge  (120  Ghrm.  Brombenzoesäure  gaben 
etwa  4  Grm.)  und  scheint  sich  leichter  zu  bilden,  wenn 
bei  dem  Nitriren  starke  Erwärmung  vermieden  wird.  Ihr 
Silbersalz  krystalHsirt  ebenfalls  in  wasserfreien  weifsen, 
aber  leicht  löslichen  Nadeln  und  zersetzt  sich  bei  110<^;  das 
in  heifsem  Wasser  lösliche  Bleiaalz  bildet  kleine  Nadeln, 
das  Batytsalz,  G7H8Br(N92)BaOj,  +  2H80,  und  das 
Kalksah  glänzende  weifse  leicht  lösliche  Blättchen,  das  schon 
in  kaltem  Wasserlösliche  Magnesiasalzj  67HsBr(N0s)Mg0s 
-f-  3HtO,  krjstallisirt  in  langen  Nadeln,  das  Natransals 
zuweilen   in  kleinen   Warzen,    zuweilen   in    rhombischen 


1)cnsoViKnr« 
und  boniero. 
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ü?";.*!?^  TafeliL  Der  a-BrammtrobenzoSsäureät/i^r  wurde  durcb  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der  S&ore, 
Erhitzen  der  Lösung  im  geschlossenen  Kohr  auf  120^, 
Wascfacäd  mit  Wasser  und  kohlens.  Natron  und  Umkrystal- 
liairen  aus  Aether  in  farblosen  monoklinometrischen  Säulen 
TonderCombinationooP .  ooPoo .  — Pcx>.OP  erhalten^  welche 
nach  der  Prismenaxe  verlängert  und  sehr  deutlich  nach 
OP  spaltbar  sind  (es  ist  ooP :  ooP  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =:  4:7^*),  Sie  schmelzen  bei  80<^  und  sind 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Auch  in  ihrem  Verhalten  gegen  Beductionsmittel  wei- 
chen die  beiden  Bromnitrobenzoesäuren  von  einander  ab. 
In  verdünnter  alkoholischer  Lösung  mehrere  Wochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Zink  digerirt  (1),  geht 
die  Bromnitrobenzoesäure  in  BromamidobenzoSsäure, 
G7H4Br(NHy)Ot ;  über.  Man  entfernt  aus  der  vom  abge- 
schiedenen schwefeis.  Zink  getrennten  bräunlich  gefärbten 
Lösung  den  gröfsten  Theil  des  Zinks  und  der  Schwefel- 
säure durch  Kalk  und  verwandelt  das  lösliche  Kalksalz  durch 
kohlens.  Baryt  in  Barytsalz  ^  aus  welchem  nach  genügen- 
der Reinigung  die  Säure  durch  Sabssäure  geftllt  wird. 
Sie  bildet  kleine  Nadeln  und  schmilzt  gegen  1960^  doch 
nicht  ohne  Zersetzung.  Ihr  BaryUalzy  G7H8Br(NHi)BaO) 
-f-  2H2O,  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln;  das  Silber taU 
und  Bleisal»  sind  käsige  Niedersdiläge.  Neben  der  Brom- 
amidobenzo^säure  bildet  sich  bei  der  angegebenen  Behand- 
lung stets  noch  Bromazobenaoisäurt.  Man  erhält  dieselbe, 
wenn  der  bei  der  Einwirkung  des  Zinks  und  der  Schwe- 
felsäure gebliebene  Bückstand  von  schwefeis.  Zink  durch 
Schwefelammonium  zersetzt  ^  das  mit  Thierkohle  entftrbte 
Ammoniaksalz  durch  Salzsäure  zerlegt  und  die  abgeschie- 


(1)  Bei  der  Behandlung  mit  Sohwefelammonium  lieforte  die  Bzom- 
nitrobensoteäure  eine  schwefelhaltige  Säure  in  der  Form  eines  gelblich- 
grünen  krystallinischen  Pulvers ,  dessen  Analyse  nicht  sn  einer  be- 
stimmten Formel  führte. 


bensoMlttr« 
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dene  SSore  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht  wird ,  als  ,JJ3J2iIIJi 
gelbe  schleimige,  in  Wasser  tmlösliche  Masse  von  der  For- 
mel 2  (GiiHgBrgN jOi)  +  HjO.  —  Die  a-Bromnitrobenzoö- 
Bäure  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsäure  in  alkoholischer  Lösung  eine  nahezu  farb- 
lose Flüssigkeit.  Man  trennt  dieselbe  von  dem  ausgeschie- 
denen Zinkvitriol,  verdampft  im  Wasserbad  zur  Trocküe, 
reinigt  die  rückständige  Säure  durch  wiederl^oltes  Ausziehen 
mit  Alkohol  und  Verdampfen  und  erhält  daraus  durch 
Kochen  mit  kohlens.  Baryt  das  Barytsalz  der  a-Bromamido- 
benzoesäuse  in  weifsen,  zu  Warzen  vereinigten,  leicht  lös- 
lichen Nadehi  von  der  Formel  2  (^THsBrprajBaGa)  -f 
HsO^.  Salzsäure  fällt  daraus  die  a-Bromamidobenzoesäure 
in  feinen  Nadeln,  die  bei  160  bis  162<>  schmelzen.  Das 
Silbersalz  und  Bleisalz,  aus  dem  Barytsabs  durch  Doppel- 
Zersetzung  zu  erhalten,  sind  beide  leicht  löslich  und  kiy- 
stallisiren  in  seideglänzenden  Nadeln  (1). 

Die  Bromnitrodracyhäure  stellten  Hüb  ne  r  und  O hly 
sowohl  durch  Nitriren  der  Bromdracylsäure ,  als  durch 
OsEydation  des  Bromnitrotoluols  dar.  Die  Bramdracylaäurey 
ÖTHsBrOg ,  durch  Oxydation  von  reinem  Bromtoluol  mit 
Chromsäure  erhalten,  krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen 
Nadeln,  schmilzt  bei  251^  und  ist  flüchtig.  Sie  löst  sich 
wenig  in  kaltem,  besser  in  heifsem  Wasser  und  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether.  Ihr  leichtlösliches  Barytsalz,  GTHiBrBaOt, 
krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  das  Säber' 
$ahs,  G^^JiTAgQ%y  in  schwerlöslichen  weifsen  Nadeln;  der 
Bromdracyhäureather  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssig- 


(1)  Anch  gegen  Zinn  und  Salzsäure  yerhalton  sich  die  beiden 
BromnitrobensoSsäuren  nach  einer  yorlftnfigen ,  in  der  angeführten 
Abhandlung  enthaltenen  Mittheilnng  Terschieden.  Bromnitrobenzo^ 
siare  liefert  BromamtdobensoMlare',  €7H4Br(NHa)Ot ,  in  gelblichen 
MhwerlSslicheo,  bei  201  bis  208®  schmelzbaren  Nadeln;  o-Bromnitro- 
beBosotetture  giebt  bei  gleicher  Behandlung ,  Fällen  mit  schwefeis. 
Silber   und   öfterem   Lösen  in   Alkohol    schwefeis.   AmidobenzcMinre, 
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Brooiaitro.  teit.  —  Aus  Agt  BromdracylsäuTe  wird  die  BronmÜrodror 
»■^'^•"•"'•cy&tfttrö,  G7H4Br(NOi)08;  durch  rauchende  Salpetersäure 
in  der  oben  angegebenen  Weise  erhalten.  Sie  bildet  eine 
kömig  krjstallinische  Masse  ^  schmilzt  bei  199<^  und  subli- 
mirt  in  feinen  Nadeln;  in  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer, 
leichter  in  heifsem  und  gut  in  Alkohol  löslich.  Ihr  Baryt- 
sah,  G7HsBr(N02)Ba02  +  2H,9,  bildet  schwerlösliche 
Nadeln;  das  Silbersalz ,  G7H8Br(NO»)Ag02 ,  einen  gallerti- 
gen; aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag, 
der  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heifsem  Wasser  und 
in  Alkohol  löslich  ist.  Das  MagnesiasaU^  €7HsBr(N08)MgOs 
-|-  3H|0,  bildet  kleine  weifse  kugelig  vereinigte  Nadeln 
und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Der  BromnitrodraeyU 
«äur^aYAtfr^krystallisirt  in  glänisenden,  schwach  gelb  gefärbten 
monoklinometrischen  Säulen  (cx>P.OP;  es  ist  (X)P:cx)P 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  92^4(y),  die  nach  der 
Prismenaxe  verlängert  und  öfters  hohl  sind;  sie  besitzen 
Spaltbarkeit  nach  0  P  und  schmelzen  bei  74^.  —  Das  durch 
Nitriren  des  Bromtoluols  erhaltene  flüssige,  bei  265<^  siedende 
Bromnitrotoluol,  €7H4BrN08,  liefert  durch  Oxydation  mit 
chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  Bromnitrodracylsäure,  welche 
wie  die  vorhergehende  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln 
bildet  und  bei  \^b^  schmilzt.  Das  in  Nadeln  krystallisi- 
rende  Barytsalz,  €7H8Br(N02)Ba08  +  2H2O,  und  das 
Magnesiasalz,  €7HsBr(N02)Mg02  +  3  H^O,  sind  leicht  lös- 
lich; der  Aethyläther  dieser  Säure  schmilzt  bei  etwa  70®. 
Es  scheint  demnach  zwischen  diesen  beiden  Bromnitrodra- 
cylsäuren  kein  wesentlicher  Unterschied  zu  bestehen.  Die 
vorstehenden  Thatsachen  beweisen  aber,  dafs  sie  von  den 
Bromnitrobenzoesäuren  und  diese  von  einander  verschieden 
und  dafs  demnach  bis  jetzt  drei  Isomere  von  der  Zusammen- 
setzung G7H4Br(NOa)Oa  nachgewiesen  sind.  Auf  die 
Kry stallform  übt,  wie  Philipp  hervorhebt,  die  verschie- 
dene Anordnung  der  Elemente  im  Molecül  dieser  Verbin- 
dungen keinen  wesentlichen  Einflufs ,  sofern  die  untersuch- 
ten Säuren   und  Aether,  wiewohl  mit   Abweichungen  in 
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Ausbildung   und   Winkeln,    sämmtlich    monoklinometrisch 
kryBtallifliren. 

Chlorbenzoesäure  ffeht,  nach  H.  Hüb  n er  (1),  durch  cwomitro- 
Einwirkung  von  Salpetersäure  ebenfalls  in  wenigstens  zwei 
verschiedene  Chlornitrobenzoösäuren;  €7HsCl(N 02)02,  über. 
Die  eine,  in  heifsem  Wasser  schwer  lösliche  Form  schmilzt 
bei  etwa  225  bis  230o;  ihr  Barytsalz,  G7HsCl(N02)BaO2 
-J- 2H2O,  bildet  ziemlich  schwer  lösliche  Nadelbüschel; 
das  Kalksalz,  G7H3Cl(N02)Ca02  +  H2O,  schwerlösliche, 
sternförmig  verwachsene  Krystalle  ;  der  Aethyl&ther  kry- 
stallisirt  in  wohl  ausgebildeten  Nadeln.  Die  leicht  lösliche, 
schwer  rein  zu  erhaltende  Chlornitrobenzo^säure  schmilzt 
bei  etwa  135  bis  137®.  —  Aus  Chlorsalylsäure  dargestellte 
Chlornitrosalybäure  schmilzt  bei  164  bis  165®  und  krystalli* 
sirt  in  ziemlich  löslichen,  haarfeinen  oder  platten  Nadeln ; 
ihr  Kalksalz,  €7H3Cl(N02)Ca02  +  HgO,  bUdet  ziemlich 
schwerlösliche,  derbe,  zu  Sternen  durchwachsene,  spitze 
Krystalle ;  das  Magnesiasalz,  e7H8Cl(N02)Mg02  +  4H2O, 
leicht  lösliche,  rhombische  Tafeln;  das  Barytsalz,  2G7H8CI 
(N02)BaO2  +  H2O,  kleine  ziemlich  lösliche  Nadeln ;  der 
Aether,  e7HsCl(N02)(G2H5)02;  schmilzt  bei  28  bis  29o  und 
bleibt  lange  flüssig.  Aus  Nitrosalicylsäure  durch  Ein- 
wirkung von  Fünffach-Chlorphosphor  erhaltene  Chlornitro- 
salylsäure  ist  der  vorstehenden  sehr  ähnlich.  Die  durch 
Nitrirung  von  Chlordracylsäure  oder  durch  Oxydation  von 
Chlomitrotoluol  dargestellte  Chlornitrodracylsäure  ist  nur 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser  löslich,  schmilzt 
bei  178  bis  180®  und  krystallisirt  in  Nadeln ;  das  Silbersalz, 
€7HBCl(N02)Ag027  bildet  farblose  Nadeln;  das  Barytsalz^ 
G7H8Cl(N02)BaO2'+  2H,0,  kleine,  verwitternde,  schwer  • 

IdsUche  Nadeln ;  das  Magnesiasalz,  2G7H8Cl(N02)Mg02 + 
5  H2O,  schwer  krystallisirende,  lösliche  Nadeln ;  der  Aether, 
e7H8Cl(N02)(€2H5)02,  schmilzt  bei  58o  und  krystallisirt 
ebenfalls  in  Nadeln. 

(1)  ZeiUlchr.  Chem.  1866,  614. 
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^'mw'^d  ^^^   auBfÜhrlichen  Abhandlung  von  P.  Geitner  und 

Anüdodmcyi.p  Beilstcin  (1)  über  die  durch  Einwirkung  von  Brona 
auf  Amidobenzo^säure  und  Amidodracylsäure  entstehenden 
Körper  entnehmen  wir  nur  die  im  Jahresber.  f.  1865;  334 
nicht  enthaltenen  Angaben  über  Azodracylsäure  und  einige 
Verbindungen  der  Amidodracjlsäure.  —  Die  Assodracjflr 
säure  entspricht;  wie  diefg  auch  Bilfinger  (2)  fand;  bei 
1700  getrocknet  der  Formel  GtHöNOj  und  unterscheidet 
sich  demnach  von  der  Azobenzoesäure  durch  den  fiehlen- 
den  Wassergehalt.  Mit  der  aus  Desosybenzoin  entstehen- 
den Azobenzoesäure  scheint  sie  ebenfalls  nicht  identisch 
zu  seiu;  da  sie  mit  Salpetersäure  keine  Nitroverbindung 
giebt  und  durch  Salpeterschwefelsäure  weiter  zersetzt  wird. 
Die  Azodracylsäure  läfst  sich  in  salzs.  Gas  ohne  Verände- 
rung auf  250<>  erhitzen;  und  ebenso  wird  sie  durch  Kochen 
mit  chlors.  Kali  und  Salzsäure  oder  durch  salpetrige  Säure 
nicht  zersetzt.  Beim  5  stündigen  Erhitzen  mit  3  bis  4  Th. 
Brom  auf  230^  entsteht;  neben  Bromwasserstoff  und  Kohlen- 
säure; eine  in  Wasser  und  Säuren  unlösliche ;  aus  Alkohol 
in  braunen  Nadeln  krystallisirende  Substanz;  deren  Zu- 
sammensetzung am  nächsten  der  Formel  des  Peniabrom- 
anilinsy  GeHgBrsN;  entspricht  —  Schwefels*  Amidodracyl' 
iäure^  2G7H7NOS;  SHg04;  krystallisirt  aus  schwefelsaure- 
haltigem  Wasser  in  garbenformig  vereinigten  BüBcheln  und 
ist  wenig  in  kaltem;  leicht  in  hpifsem  Wasser  löslich. 
Amidodracyls.  Baryt,  GrHeBaNOs;  ist  in  Wasser  leicht  lös- 
lich und  bildet  kleine  glänzende  Blättchen.  Das  beim 
Vermischen  des  Kalksalzes  mit  essigs.  Kupfer  entstehende 
Kupfersalz  ist  ein  nicht  in  Wasser ;  aber  leicht  in  Ammo- 

*  niak  und   in   Essigsäure   löslicher;   dunkelgrüner  Nieder- 

schlag; das  Bleisalz  bildet  blafsgelbe;  glasglänzende  Krj- 
stalle. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  1 ;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  C,  172 ; 
Chem.  Centr.  1866,  711;  Ann.  ch.  phys.  [4]  IX,  512;  Bnll.  bog.  chim. 
[2]  Vn,  180.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  886. 
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Verdampft  man,  nach  P.  Griefs  (1),  die  Lösung  von  Ket.«8«nre 
Cyanamidobenzogsäure,  €7H7N02;2€N,  in  heifser  Salz- ^^^j;;***-^^ 
Bänre  asur  Trockne,  so  bleibt  ein  weiTser  Rückstand,  welcher 
neben  Salmiak  mehrere  Producte  enthält.  Der  in  heifsem 
Wasser  schwer  lösliche  Theil  besteht  aus  einer  neuen 
Säure  von  der  Formel  GieHieNgOs-  Sie  krystallisirt  aus 
Alkohol  und  Aeiher  in  Nadeln  oder  Blättchen ;  das  Silber- 
salz, €>ieHi4Ag2N208,  ist  ein  weifser  krystallinischer  Nieder- 
schlag. 

Oxybenzaminsättre    (Oxybenzamid)    bildet    sich    nach  ^^1^'^ 
P.  Griefs  (2)  beim  Sieden  einer  wässerigen  Lösung  von 
Salpetersäure-Diazobenzamid  (3)  nach  der  Gleichung  : 

Sal  petersfture-Diazobensamid  Oxybenzamins&are 

Li  gleicher  Weise  bildet  sich  auch  die  Oxydracylamin- 
säure.  Die  Oxybenzaminsäure  krystallisirt  in  weifsen 
Säulen  oder  Prismen,  die  bitter  schmecken  und  sich  nur 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol 
oder  Aether  lösen.  Die  isomeren  Säuren  von  der  Formel 
67H7N02  bilden  nach  dem  chemischen  Verhalten  und  der 
Bildungsweise  die  nachstehenden  beiden  Gruppen  : 

1.  Oxybensaminsftare ;    Oxydraoylaminsänre;   Salicylaminsfture. 

2.  Amidobensotaäure ;   AmidodraeylsKure ;  Anthranilsfturo. 

Die  erste  Gruppe  enthält  wahre  Aminsäuren  zwei- 
atomiger Säuren,  die  zweite  dagegen  solche  Säuren,  welche 
als  Amidosubstitutionsproducte  der  Benzoesäure  zu  betrach- 
ten sind.  Die  Säuren  der  zweiten  Gruppe  werden  beim 
Sieden  mit  KaUlange  nicht  zersetzt ;  die  der  ersten  zerfallen 
dabei  nach  der  Gleichung  : 

onter  Bildung  der  entsprechenden  Oxysäure.  Erst  beim 
Schmelzen  mit  EaUhydrat  zersetzen  sich  die  Amidosäuren 


(1)  Zeitschr.  Cham.  1866,  86;  Chem.  Centr.  1866,  468.  — 
(S)  Zeitsehr.  Ghem.  1866,  1 ;  Chem.  Centr.  1866,  414.  *  (3)  J«hree^ 
bor.  f.  1861,  418. 
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theilweise  in  AniHn  und  Eohlensäure ;  sie  bilden  dagegen 
leicht  DiaJbyerbindungen^  während  die  Säuren  der  ersten 
Gruppe  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  sogleich 
in  die  Oxysäuren  übergehen. 
beo>o™iiii«  "^*  Naquet  und  W.  Louguinine  (1)  haben  einige 
Derivate  der  Formobenzoylsäure  (Mandelsäure)  beschrieben. 
Zur  Darstellung  der  Säure  selbst  erhält  man  in  einem 
8  bis  10  Liter  fassenden,  mit  aufsteigender  Eühlröhre  ver- 
bundenen Ballon  100  Grm.  Bittermandelöl  und  5  Liter 
Wasser  mit  etwas  überschüssiger  Salzsäure  und  dreimal 
so  viel  verdünnter  Blausäure;  als  theoretisch  erforderlich  ist^ 
30  Stunden  lang  in  gelindem  Sieden  ^  verdampft  dann  zur 
Trockene  und  behandelt  den  Bückstand  mit  Aether.  Die 
aus  der  ätherischen  Lösung  krystallisirende,  50  bis  55  pC. 
des  angewendeten  Bittermandelöls  betragende  Säure  wird 
durch  Lösen  in  kaltem  Wasser  gereinigt.  Farmobenzoyli. 
Aethyly  GgHeO,  ^{Qi^^Q%f  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  (im  leeren  Baum  getrocknetes)  forme- 
benzoyls.  Silber  bei  100<>.  Es  ist  nach  wiederholtem  Um- 
krystalUsiren  aus  Aether  eine  weifse  krystallinische;  in 
Wasser  unlösliche  ^  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Masse ;  welche  bei  Ib^  schmilzt.  Das  in  entsprechender 
Weise  dargestellte  formobsnzoyla.  Methyl,  GJBl^Q,  H(GHs)Os; 
ist  ebenfalls  weifs,  krjstallinisch;  löslich  in  Aether  und 
Alkohol  und  schmilzt  bei  113  bis  114<).  AceioformobenzoyU. 
Aethyl,  €8HeO(6tH80)(€,H6)Oa;  bildet  sich  leicht  und 
unter  lebhafter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  beim 
Zusammenbringen  von  Formobenzoylsäure  mit  über- 
schüssigem Chloracetyl  und  Lösen  des  Products  in  Alko- 
hol. Es  krystallisirt  langsam  aus  dem  syruparligen  Ver- 
dampftmgsrückstand  in  feinen ;  concentrisch  gruppirten 
NadelU;  riecht  eigenthümlich  honigartig;  löst  sich  nicht  in 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  430;  Boll.  800.  ohim.  [2]  V,  262;  Aan.  Ch. 
Pharm.  GXXXIX,  299 ;  Zeitschr.  Ghem.  1866,  170 ;  Chem.  Centr.  1866» 
498  ;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  601. 
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Wasser;  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schnulst  bei 
73;ö  bis  149  und  erstarrt  dann  nur  sehr  langsam ,  selbst 
beim  Abkühlen  auf  IQo. 

A.  Claus  (1)  hat  über  die  Einwirkung  von  Natrium-  ^^JUS'oir. 
amalgam  auf  Bittermandelöl  in  ätherischer  Lösung  Ver« 
suche  angestellt,  welche  sich  den  von  Church  (2)  in  der- 
selben Bichtung  ausgeführten  anschliefsen.  Beim  Eintragen 
Ton  Natriumamalgam  in  eine  Lösung  von  Bittermandelöl 
in  5  bis  6  Vol.  (nicht  entwässerten)  Aethers  tritt  eine  ziem- 
lich energische ;  durch  äufsere  Abkühlung  zu  mäfsigende 
Beaction  ein,  welche  nach  8  bis  10  Stunden  vollendet  ist, 
wenn  auf  je  1  XJnze  Bittermandelöl  etwa  3  Grm.  Natrium 
verbraucht  wurden.  Als  Hauptproducte  der  ohne  Gas- 
entwickelung vor  sich  gehenden  Einwirkung  treten  zwei 
Körper  auf,  von  denen  der  eine  in  gelben  oder  röthUchen 
Flocken  sich  abscheidet,  wahrend  der  andere  im  Aether 
gelöst  bleibt.  Die  ausgeschiedenen  Flocken  bestehen  aus 
benzoes.  Natron;  die  davon  getrennte  ätherische  Lösung 
hinterläfst  beim  Verdunsten  ein  dickflüssiges,  allmälig  kry- 
stallinisch  erstarrendes  Oel,  welches  eine  Spur  eines  an- 
genehm hyadnthenartig  riechenden  Körpers  beigemengt 
enthält.  Der  feste  krystallinische  Körper  ist  in  Aether  wie 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  kann  aus  diesen  Lösungen 
nur  schwierig  in  deutlichen  Krystallen  erhalten  werden ; 
beim  Kochen  mit  Wasser  wird  ein  Theil  gelöst,  während 
der  Best  zu  einem  gelblichen  Oel  schmilzt,  das  beim  Er- 
kalten wieder  vollständig  erstarrt ;  die  heifs  filtrirte  Lösung 
trübt  sich  beim  Erkalten  und  allmälig  scheiden  sich  Nadeln 
oder  auch  prismatische  Tafeln  desselben  Körpers  mit 
wechselndem  Wassergehalt  aus;  aus  alkoholischer  Lösung 
setzt  er  sich  beim  Verdunsten  in  wasserfreien  aüasglänzen- 
den   Blättchen    ab.     Die    Analyse   ergab    die    empirischa 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  GXXXYII,  92 ;  ^eitaclir.  Obern.  1866,  129 ; 
J.  pr.  Cbem.  XCIX,  468;  Chem.  Centr.  1866,  81;  Bull,  loc  cbinu  [S) 
VI,  136.  —  (2)  Jahretber.  f.  1868,  837. 
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J^i',.  Formel  GtH,^.  C  1  au  s  hält  diese  Verbindung  fUr  identbch 
mit  Chiirch's  DiereBol;  BO¥rie  mit  dem  von  Hermann  (1) 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Benzoesäure 
erhaltenen  Körper.  Derselbe  schmilzt  indessen  schon  unter 
100^^  während  Church  den  Schmelzpunkt  1290^  Hermann 
1160  angiebt.  Er  färbt  sich  mit  reinem  Schwefelsäurehydrat 
▼oriibergehend  roth;  mit  viel  käuflicher  englischer  Schwefel- 
säure dagegen  grün.  Beim  Erhitzen  sublimirt  ein  greiser 
Theil  unzersetzt,  indem  der  Geruch  nach  Bittermandelöl 
und  Hyacinthen  auftritt ;  bei  der  Destillation  mit  Kalk  ent- 
steht Benzol.  —  Cuminol  Uefert  bei  der  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  in  ätherischer  LöBung .  neben  cumins. 
Natron  einen  der  Formel  GgHeO  entsprechenden^  in  Nadeln 
krystallisirbaren  indifferenten  Körper/  der  sich  mit  concen* 
trirter  Schwefelsäure  violettblau  oder  kirschroth  fiirbt. 

Erhitzt  maU;  nach  O.  Bembold  (2),  Bittermandelöl 
mit  1  Mol.  Succinylchlorid  einige  Zeit  auf  100<>;  so  bildet 
sich  Chlorobenzol  (Siedepunkt  203^)  und  Bemsteinsäure 
nach  der  Gleichung : 

Bittermandelöl  Chlorraooinyl  Chlorobensol  BemsteiDS&areanhjdrid 
©»He^    +    €ÄO„Clt  =   GTHeCl,      +      G4H4O.. 

Während  das  Benzoin  beim  Kochen  mit  einer  alkoho- 
lischen Kalilösung  fast  ohne  Bildung  von  Nebenproducten 
nach  der  Gleichung  GiÄjO«  +  KHG  =  GuHnKes  +  H, 
(wobei  der  Wasserstoff  bei  Luftzutritt  oxydirt  wird)  in 
benzils.  Kali  übergeht;  yefwandelt  sich  dasselbe  ^  nach 
Versuchen  von  N.  Zinin  (3),  beim  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  in  einem  luftfreien  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  120  bis  I6O0  in  Benzilsäure,  6x^,03,  Hydro- 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  346.  —  (2)  Wien.  Acad.  Her.  LIII  (2.  Abth.), 
46;  Wien.  acad.  Ans.  1866,  13;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVIII,  189; 
Zeitschr.  Chem.  1866,  820;  J.  pr.  Ghem.  XCVII,  124;  XGVm,  212; 
Obern.  Centr.  1866,  413;  Bull.  soo.  cbim.  [2]  VI,  888;  Instit.  1866,216. 
— •  (8)  Petenb.  aoad.  Bull.  X,  158;  Zeitiobr.  Chem«  1866,  848;  J.  pr. 
Ghem.  XGVIII,  495;  Obern.  Gentr.  1866,  1088;  BalL  soo.  chim.  [2] 
Vif,  260. 
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benzoin^  ^iiHi^O»,  und  in  den  von  ClauB  (1)  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  ätherische  Lö- 
sung von  Bittermandelöl  erhaltenen  ^  in  Nadeln  krystaUi- 
sirenden  Körper. 

Toluylsäure  bildet  sich,  nach  Kekul^  (2),  auf  dem  Toiuyiaw. 
flbr  Benzoesäure  (vergl.  S.  340)  angegebenen  Wege  durch 
Behandlung  von  Bromtoluol,  GjHvBr  (corrig.  Siedepunkt 
185  bis  1850,5)  mit  Natrium  und  Kohlensäure.  Die  so  er- 
haltene Tolujlsäure,  (^gHgOs;  ist  in  kaltem  und  heifsem 
Wasser  weniger  löslich  als  die  Benzoesäure;  sie  sublimirt 
leicht  in  Nadeln  oder  Prismen  und  schmilzt  bei  175  bis 
175®,5.  Sie  ist  f^rerschieden  von  der  Aiphatoluylsäure,  aber, 
wie  es  scheint,  identisch  mit  der  von  Noad  (3)  aus  Cjmol 
(Propylmethylbenzol)  und  mit  der  folgenden  von  Beil- 
stein und  Yssel  de  Schepper  (4)  aus  Xylol  (Dime- 
thylbenzol)   erhaltenen  Säure. 

Die  im  Jahresber.  f  1865,  340  erwähnte  Darstellung 
von  Toluylsäure ,  GgHgOg ,  -sxxs  Xylol  gelingt  nach  H.  Y  s  s  e  1 
de  Schepper  (5)  am  besten  in^ folgender  Weise.  Man 
ftült  einen  sehr  geräumigen,  mit  weitem  Kühlrohr  verbun- 
denen Kolben  mit  einer  Mischung  von  1  Vol.  roher  Sal- 
petersäure und  4  Vol.  Wasser  zur  Hälfte  an,  giefst  darauf 
eine  dünne  Schicht  Xylol  imd  erhitzt  im  Sandbad  nur  so- 
weit, dafs  die  Flüssigkeit  nicht  zum  vollen  Sieden  kommt 
Nach  2  bis  3  Tagen  wird  der  unangegriflFene  Kohlenwas- 
serstoff abdestillirt  und  die  ausgeschiedene  Toluylsäure  ab- 
filtrirt.  Man  kann  dann  durch  Zusatz  von  concentrirter 
Säure  die  verdünnte  Salpetersäure  wieder  auf  die  ursprüng- 
liche Stärke  bringen  und  die  Operation  von  Neuem  begin- 
nen. Zuletzt  übersättigt  man  die  verdünnte  Salpetersäure 
mit  Soda,  dampft  auf  ein  kleines  Vol.  ein  und  fällt  mit 
SaLesäure.    Die  rohe  Toluylsäure  wii*d  nach  dem  Trocknen 


(1)  Tgl.  8.  863.  "  (2)  In  der  S.  840  angef.  Abbandl.  —  (S)  Jah- 
resber. f.  18^748 1  71&-  —  W  ^gl-  ^^^^  Jabresber.  f.  1865,  841.  ^ 
(6)  Zeitacbr.  Chem.  1866,  19;  Instit.  1866,  269. 
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TotayirtoM.  JQgtiUirt^  dajui;  zur  Entfemimg  von  allw  Nitrosäure,  mit 
Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  gekocht  und  nach  noch* 
maligem  Lösen  in  kohlens.  Natron  und  Fällen  mit  Salz- 
säure aus  heifsem  Wasser  krystallisirt.  Die  so  erhaltene 
reine  Säure  schmilzt  bei  176  bis  177o.  TobtyU,  Kali^ 
GsHfKOs;  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  in  mikroscopi- 
schen  Nadehi  aus ;  toluyls.  KaUc,  2  G^UiCsk^^  -f  3  H«0; 
bildet  glänzende  y  dem  benzoes.  Kalk  sehr  ähnliche  Kry* 
stallnadeln;  toluyU,  Magnesia,  ^aHrMgO^;  ist  in  Wasser 
und  Weingeist  sehr  leicht  löslich  und  nicht  in  deutlichen 
Erjstallen  zu  erhalten.  Essigs.  Blei  gieb^  in  der  Lösung 
des  Kalksalzes  einen  Niederschlag  von  toluyls.  Blei;  der 
sich  beim  Umkrjstallisiren  aus  heifsem  Wasser  zu  zer- 
setzen scheint ;  ebenso  verhält  sich  eine  Lösung  von  toluyls. 
Zink. 

G.  Hirzel  (1)  hat  sich  davon  überzeugt;  dafs  auch 
•  die  Terpene  (GioHie)  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
(neben  Terephtalsäure)  Tolujlsäure  liefern.  Li  geringer 
Menge  wurde  dieselbe  erhalten  aus  Terpentinöl  und  Citro- 
nenöl;  reichlicher  aus  Thymianöl,  und  zwar  sowohl  aus 
dem  Thymen^  als  aus  dem  zwischen  170  und  176^  siedenden 
Kohlenwasserstoff;  welchen  Lallemant  als  Cymol  be- 
zeichnet hat  (2). 
o^oMi^  R.  Fittig  (3)  fand  bei  einer  erneuten  Untersuchung 
ToTijÄJ«.  der  Säure  von  der  Formel  GtHoOs;  welche  Er  bei  der 
Oxydation  des  Toluols  durch  verdünnte  Salpetersäure 
neben  Benzoesäure  in  geringer  Menge  erhalten  und  als 
Oxytolsäure  bezeichnet  hatte  (4) ;  dafs  dieselbe  aus  voll- 
kommen reinem  Toluol  nicht  entsteht  und  in  der  That 
nur  Toluylsäure  (GgHeOt)  ist;  deren  Bildung  auf  einem 
Xylolgehalt  des  angewandten  Toluols  beruhte. 


(1)  In  d«r  S.  860  angefahrten  Abhandlung;  ferner  Zeitfohr.  Chem. 
186(1,  804.  -^  (2)  Jahresber.  f.  1866,  616.  —  (8)  Zeitochr.  Chem.  1866« 
86;  Chem.  Centr.  1866,  447.  —  (4)  Jahresber.  f.  1861,  422. 
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Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  JiJJJJfi^ 
Xylol bilden Bich^  nachF.  BeilsteinundU.  Ereu8ler(l), 
nicht  weniger  als  vier  ^  nur  schwierig  zu  trennende  Säuren  : 
Toluylsäure^  Terephtalsäure  ^  Nitrotoluylsäure  und  Para- 
nitrotoluylsäure.  Ebenso  wie  man  durch  Oxydation  des 
Nitrotoluols  die  Nitrodracylsäure  leicht  rein  erhält;  so  ge- 
lingt auch  die  Darstellung  der  Paranitrotoluylsäure  besser^ 
wenn  man  20  Th.  Nitroxylol  mit  40  Th.  zweifach-chroms. 
Kali  und  55  Th.  Schwefelsäure  ^  die  mit  dem  doppelten 
Vol.  Wasser  verdünnt  ist,  so  lange  (6  bis  8  Stunden)  im 
Sieden  erhält ,  bis  die  Lösung  grfin  geworden  ist.  Die 
abfiltrirte  zähe  grüne  Masse  wird  dann  (zur  Gewinnung 
des  nicht  angegriffenen  Nitroxylols)  mit  überschüssigem 
wässerigem  kohlens.  Natron  destillirt,  die  alkalische  Lösung 
mit  Salzsäure  gefiillt  und  die  ausgeschiedene  Säure  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  durch  Fällen  des  stark 
verdtknnten  Kalksalzes  gereinigt ,  bis  sie  den  Schmelzpunkt 
211<^  zeigt  Diese  erhaltene  Paranitrotoluylsäure,  GJ^i(ß^2)^if 
unterscheidet  sich  von  der  isomeren  Nitrotoluylsäure  in 
derselben  Weise,  wie  die  Nitrodracylsäure  von  der  Nitro- 
benzoesäure.  Sie  hat  einen  höheren  Schmelzpunkt  (211<>), 
ist  in  heifsem  Wasser  sehr  schwer  löslich ,  in  kaltem  fast 
unlöslich  und  sublimirt  in  glänzenden  Nadeln  oder  Blättchen. 
Einige  Salze  der  Paranitrotoluylsäure,  namentlich  das  Baryt- 
salz, sind  dagegen  leichter  löslich  als  die  entsprechenden  nitro- 
toluyls.  Salze.  Das  Kalksalz,  €8He(N0a)CaOs  -f-  H^O,  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  gelben, 
sternförmig  vereinigten ,  glasglänzenden  Prismen ;  das  Ba> 
rytsalz,  €8H«(Nes)Baes  +  2HsO,  bildet  leicht  lösliche, 
in  einander  verfilzte ,  seideglänzende  Nadeln ;  das  Magno- 
siasalz,  2€8He(NO,)Mges  +  TH^e,  ist  ebenfalls  sehr 
leicht  löslich  und  kiystaDisirt  schwierig ;  das  Ammoniaksalz, 


(1)  Ansfabrlicb  Petenb.  acad.  BuU.  XI,  412;  im  Aassng  J.  pr. 
Chem.  CI,  d48;  Zeitacbr.  Chem.  1866,  870;  Ghem.  Centr.  1867,  489; 
BolL  MC.  ohim.  12]  YII,  186. 
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uiTSSl  €8H«(N02)(NH4)0,  +  2He,  ist  eine  in  Wasser  Eufserst 
leicht  lösKche,  strahlig  krystallinische  Masse.  Paranitrotob^ts. 
Aeihylf  G%B.^QSQ^){Qi%B.^^ty  ist  geruchlos,  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  und  krystallisirt  aus 
heifsem  Alkohol  in  farblosen  ,  bei  5öo  schmelzbaren 
Nadeln.  Paranitrotobnflamid ,  GsUsQ^^i)^^ ,  entsteht 
durch  Behandlung  des  Chlorids  mit  Ammoniak.  Man 
destillirt  von  einer  Mischung  von  4  Th.  Pfiranitrotoluyl- 
säure  und  ö  Th.  Fünffach-Chlorphosphor  den  unter  130« 
siedenden  Antheil  ab ,  giefst  den  Rückstand  in  kleinen  Por- 
tionen in  gut  abgekühltes  Ammoniak  und  krystallisirt  das 
ausgeschiedene,  mit  kaltem  Wasser  gewaschene  Amid  aus 
siedendem  Wasser  um.  Es  bildet  in  heifsem  Wasser 
ziemlich  leicht  lösliche,  gelblich  gefärbte,  bei  150  bis  löl® 
schmelzende  Krystallschuppen.  —  ParanUrotoluylaäurenitrü^ 
68H6(N02)N ,  erhält  man  durch  Erhitzen  von  3  Th.  Para- 
toluylsäureamid  mit  4  Th.  Fünffach-Chlorphosphor,  Abde- 
Stillirendes  Phosphoroxycldorids,  Digerirendes  Rückstands 
mit  Natronlauge  und  Umkrystallisiren  des  hierbei  ungelöst 
bleibenden  Nitrils  aus  Alkohol  und  Wasser.  Es  bildet 
geruchlose  kleine  glänzende  Nadeln  oder  lange  dünne 
Prismen,  schmilzt  bei  80<^,  löst  sich  kaum  in  kaltem  Was- 
ser und  auch  nur  wenig  in  siedendem,  verflüchtigt  sich 
mit  den  Wasserdämpfen  unter  Verbreitung  eines  arcmiata- 
schen  Geruchs  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in 
Ammoniak  und  Paranitrotoluylsäure.  Verdunstet  man  die 
mit  Ammoniak  und  dann  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte 
Lösung  zur  Trockne,  so  entsteht  nach  der  Gleichung  : 
GsHeCNGON  +  6H  ==  GgHjoNjG  +  H^O  ein  mit  dem 
Paraamidotolujlsäureamid  isomerer,  #  kaum  in  Wasser  aber 
leicht  in  Säuren  löslicher  Körper.  Derselbe  schmilzt, 
nach  wiederholtem  Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit 
Ammoniak,  schon  bei  90^;  die  Lösungen  zersetzen  sich 
rasch  unter  auffallenden  Farbenerscheinungen.  —  Behan- 
delt man  Paranitrotoluylsäure  mit  2  Th.  Zinn  und 
etwas  rauchender  Salzsäure,  so  krystallisirt  aus   dem  ver- 
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dampften  Fütrat  «a2<«.  Paraamihtalujflsäure,  €»H7(NH,)0„  ^^-J-^SS; 
HCl,  in  fast  farblosen ,  leicht  in  Wasser ,  schwer  in  ver» 
dttnnter  Sahssänre  löslichen  Nadefai.  Die  daraus  durch 
Lösen  mit  Ammoniak  und  Vermischenmit  überschüssiger  Es- 
sigsäore  abgeschiedene  ParaamidatoluylaäuTey  €8H7(NHv)09, 
kiystallisirt  ans  Wasser  in  langen  irisirenden  Nadeln  oder 
in  dicken,  anscheinend  rhomboSdrischen  Eiystallen ,  welche 
bei  167^  schmelzen  und  sich  nur  schwer  in  kaltem ,  leicht  in 
heifsem  Wasser  lösen.  Salpeters.  Panutmidcioluylsäurey 
G9JIi(SH.i)&f,  NHOs,  krystallisirt  beim  Verdunsten  der 
Lösung  in  einer  Atmosphäre  von  Schwefelwasserstoff  in 
grofsen,  leicht  löslichen  Prismen;  schwefeis.  Faraamido^ 
tolt^lsäure,  2€8H7(NH,)Os,  SHtO«  +  2HtO;  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heifsem  leicht  löslich  und  bildet  luftbestän- 
dige lange  Prismen.  Parcuimidotoluyb.  Baryt^  GsHsBaNOs-^" 
5  HfO,  bildet  sich  beim  Kochen  des  schwefeis.  Salzes  mitkoh- 
lens.  Baryt  und  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  grofsen,  scharf 
ausgebildeten  Tafeln.  Paraamidatoluylsäureamid^  GgHioNtO 
4.  H^e  =  €8H«(NH,)0,  HtN  -f  H,e,  entsteht  durch 
Beduction  des  Paramtrotoluylsäureamids  mit  Schwefelam- 
monium und  ist  eine  bei  115^  schmelzende  Erystallmasse, 
die  sich  aus  der  warm  gesättigten  Lösung  flüssig  aus- 
scheidet und  erst  nach  einiger  Zeit  erstarrt.  —  In  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Paraamidotoluylsäure  entsteht 
auf  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  von  salpetriger 
Säure  ein  orangegelber  Niederschlag,  der  wahrscheinlich 
Paradiazoamidotoluylsäure  ist.  Beim  Kochen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  zerfiLllt  derselbe  unter  Entwickelung  von 
Stickgas  in  Paraamidotoluylsäure  und  sich  ausscheidende 
Paraehhrioluylsäure ,  GsHtCIOs,  welche  bei  203®  schmilzt 
und  mit  der  von  Vollrath  durch  Oxydation  des  Chlor- 
:^lol8(Tgl.  dieses)  mit  Ohromsäure  erhaltenen  Säure  identisch 
ist  Paraoxytoluylsäure,  GJB^O^,  erhält  man  durch  Behand- 
lung einer  abgekühlten  Lösung  von  Salpeters.  Paraamidoto- 
luylsäure mit  salpetriger  Säure,  Auflösen  der  abgeschiedenen 
Salpeters.  Paradiazotoluylsänre  in  viel  siedendem  Wasser, 
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Uebersättigeu  mit  Ammoniak  mid  Vermiflcken  der  sterk  Ter» 
dampften  Lösung  mit  Salpetersäure.  Sie  ist  schwer  in  kaltem^ 
leicht  in  heifsem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  kleinen 
gelblichen  Prismen.  Aus  der  von  der  Salpeters.  Paradiazo^ 
toluylsäure  abfiltrirten  FltLssigkeit  schied  sich  ein  gelbli- 
ches^ aus  Nadeln  bestehendes  Erystallpulver  ab;  welches 
mit  der  Formel  €8H7(N08)08  vielleicht  Paranitrooxy- 
toluylsäure  ist.  Ebenso  wurde  aus  der  Mutterlauge  ein  bei 
85^  schmelzender,  gelber  krystallinischer  Körper  erhalten, 
der  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  des  (nach  Du- 
clos  flüssigen)  Dinitrokresols ,  G7H^(N08)fO;  ergab. 
xyijirtar«.  Bromxjlol   (Siedepunkt  211^,2)  verwandelt  sich,  nach 

Kekul6  (1),  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlen- 
säure nach  dem  bei  der  Benzoesäure  beschriebenen  Ver» 
fahren  in  Xyiylsätare,  GoHioOs.  Salzsäure  fällt  aus  der 
wässerigen  Lösung  des  Products  unmittelbar  weifse,  aus 
feinen  Nadeln  bestehende  Flocken,  welche  nur  aus  heilsem 
Wasser  umzukrystallisiren  sind.  Die  Xylylsäure  ist  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  auch  in  siedendem  löst 
sie  sich  weit  weniger  als  Benzoesäure ;  sie  ist  leicht  lös- 
lich in  Aether  und  Alkohol,  krystaUisirt  uud  sublimirt  in 
Nadehi  und  schmilzt  bei  122^  (vgl.  S.  362).  Von  den  vier 
der  Theorie  nach  ezistirenden  isomeren  Säuren  von  der 
Formel  GsHioOt  : 

Dimethylphenyl-        AetbjlplieDjl-  Methylphenyl-         PhenylpropionsAiue 

ameiBensftare  ameisensäure  essigsaure  (Hydrozimmtsfture) 

(Xyljlsfture)  (anbekannt)  (unbekannt)  , 

€«H9(€H8),.€OtH  OeH«(G,H5).€^,H    eeH4(6H,).€H,.6atH  €eHs.e,H4.eO)H. 

ist  die  Xylylsäure  offenbar  die  erste  Modification ;  sie  ist 
als  Dimethylphenylameisensäure  mit  der  Benzoösäure  und 
der  Toluylsäure  in  demselben  Sinne  homolog,  wie  das 
Xylol  mit  Benzol  und  Toluol. 

Nach   Q.   Hirzel   und  F.  Beilstein  (2)  liefert  das 

(1)  In  der  B.  840  angeführten  Abhandlung;  ferner  Instit  1866, 
28.  —  (2)  Vorl&ufige  Anzeige  Zeitschr.  Chem.  1866,  508;  Bull.  soo. 
chim.  [2]  VIT,  845;  auBführlioher  aus  G.  HirseTs  Inauguraldissertar 
üon  in  Chem.  Centr.  1866,  1041,  1067. 
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Cuinol  auB  Steinkohlentheer  (Trimethylbenzol)  bei  vor-  xyiyMiw. 
sichtiger  Oxydation,  analog  dem  Xylol  (S.  357),  zuerst 
Xylyhäurej  ^gHjoOf,  welche  bei  weiterer  Oxydation  in  die 
sweibasische  Insolmaäure,  GqTIsOa,  tibergeht.  Zur  Dar- 
gtellung  der  Xylylsäure  oxydirt  man  nach  dem  für  die 
Toluylsäure  beschriebelien  Verfahren  reines  (durch  trockene 
Destillation  des  wiederholt  umkrystaUisirten  cumolschwefels. 
Baryts  erhaltenes)  Cumol  durch  rohe  Salpetersäure,  die 
mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  entzsieht 
der  abgehobenen  Cumolschichte  die  darin  gelösten  Säuren 
durch  Schütteln  mit  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  und 
fält  diese  Lösung  durch  Salzsäure.  Die  getrocknete  rohe 
Säure  wird  zur  Zerstörung  der  beigemengten  Nitrosäuren 
mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  behandelt,  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen,  längere  Zeit  mit  Sodalösung  ge- 
kocht und  die  eingeengte  Lösung  mit  Salzsäure  wieder 
gefiült.  Das  Säuregemenge  destillirt  man  dann  aus  einer 
geräumigen  Retorte  mit  Wasser,  so  lange  bis  mit  den 
Wasserdämpfen  keine  Xylylsäure  mehr  übergeht,  wobei 
die  stets  in  kleinen  Mengen  gebildete  Insolinsäure  in  der 
Betorte  zurückbleibt  (wurde  unreines  Cumol  angewandt, 
so  destillirt  zuerst  ein  geringer  Antheil  einer  öligen  Säure). 
Die  Xylylsäure  scheidet  sich  zum  Theil  aus  dem  Destillat 
in  Krystallnadeln  aus,  zum  Theil  bleibt  sie  gelöst  und  wird 
durch  Sättigen  mit  kohlens.  Natron,  Verdampfen  und  Fällen 
mit  Salzsäure  gewonnen.  Aus  der  zur  Oxydation  ver- 
wendeten Salpetersäure  (1)  kann  auf  gleiche  Weise  (durch 


(1)  Ans  Salpetersftare,  welche  zar  Oxydation  von  nicht  gas«  reinem 
Cum ol  gedient  hatte  ,  schieden  sich,  wie  H i r z e  1  und  Beilstein  be- 
obachteten ,  Krystallnadeln  ab ,  die  dnrch  UxnkrystalUsiren  gereinigt 
den  Schmelzpunkt  110^  und  die  Zusammensetzung  des  Dinitrophenols 
ergaben ,  aber  in  Wasser  leic&t  löslich  waren.  Die  Calcium-  und 
BafyumTerbindung  waren  krystallisirbar  und  schwer  löslich.  Die  ge- 
nannteB  Chemiker  Termuthen,  dafs  diese  Verbindung,  die  von  einem 
PhoiolgeliAh  des  Gumols  stammte,  der  Reihe  des  Isonitrophenols 
(Jahretber.  f.  1868,  407)  angehört. 
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Z7I7M111«.  Sättigen  mit  kohkns.  Natron ,  Verdampfen  und  FSUen  mit 
SalzBäure)^  oder  auch  durch  Schütteln  mit  Bemsol,  welches 
die  festen  Säuren  löst^  ohne  auf  die  Salpetersäure  eiuzo* 
wirken,  noch  ein  Antheil  roher  Säure  erhalten  werden, 
der  ebenfalls  durch  Destillation  zu  zerlegen  ist  Die  X7I7I- 
säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  weifsen  glänzenden  Nadeln. 
Sie  schmilzt  bei  103^  (vgl.  S.  360)  und  siedet  bei  273^  sie  ist 
in  kaltem  Wasser  wenige  leichter  in  heifsem  sowie  in  Alkohol 
und  Aether  löslich.  Unter  kochendem  Wasser  schmilzt  sie  zu 
einem  Oel,  auch  aus  der  heifsen  Lösung  ihrer  Salze  wird 
sie  durch  Mineralsäuren  als  ein  beim  Erkalten  erstarren- 
des Oel  gefäUt  Das  Kalkaalz  2(69H9CaOt)  +  3H«e 
krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  das  Baryi^ 
salz  ^eHsBaOt  -f*  ^  ^aO  in  farblosen  Blättern.  Der  (durdi 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  kalt  gehaltene  alkoho- 
lische Lösung  der  Säure,  gelindes  Erhitzen  auf  dem  Was- 
serbade und  Ausfallen  mit  Wasser  dargestellte)  XylyUäur&- 
AethyUUhery  Qi^Bü^{ß^^Q^y  ist  ölig,  von  aromatischem  GTe- 
ruch  und  siedet  bei  233^.  Durch  Chromsäure  wird  die 
Xjlylsäure  unter  heftiger  Einwirkung  in  Insolinsäure  (1) 
verwandelt.  Zur  Darstellung  derselben  trägt  man  in  eine 
Mischimg  von  78  Grm.  zweifach-chroms.  Kali  und  108  Qrm. 
mit  ihrem  doppelten  Volum  verdünnter  Schwefelsäure 
10  Grm.  Xjlylsäure  in  kleinen  Antheilen  ein,  indem  man 
nach  eingetretener  ziemlich  heftiger  Reaction  zum  gelinden 
Sieden  erhitzt  und  vor  einem  neuen  Zusatz  wieder  voll- 
ständig erkalten  läfst;  zuletzt  erhält  man  den  ganzen 
Kolbeninhalt  mit  angeftlgtem  aufwärts  gerichtetem  Kühler 
so  lange  im  Sieden,  bis  er  eine  rein  dunkelgrüne  Farbe 
angenommen  hat.  Die  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  als 
graugrünes   flockiges   Pulver   abgeschiedene    Säure    wird 


(1)  Darüber,  dafs  die  mit  diesem  Namen  bisher  belegten,  aoa 
Gaminsllure  (Jahresber.  f.  1866 ,  481)  and  Gamphenen  (Jahreeber.  f. 
186S,  401)  erhaltenen  Bänren  sieh  als  TcrepMUäure^  Qfi^^^y  erwiesen 
haben,  vgl.  Jahreeber.  f.  1861,  424;  f.  1864,  401. 
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abfikrirt,  gewaschen,  in  einer  kochenden  Lösnng  von^'»^" 
kohlens.  Natron  aufgenommen  und  nach  dem  Einengen 
dieser  Lösnng  durch  Salzsäure  gefällt  Die  bei  der  Oxy- 
dation des  Cumols  durch  verdünnte  Salpetersäure  gebildete 
Insolinsäure  krystallisirt  aus  dem  heifs  filtrirten  Destillations- 
rttckstande  in  pulveriger  Form  aus  und  kann  durch  vor- 
sichtiges SubUmiren,  Auflösen  in  kohlens.  Natron  und 
Fällen  durch  Salzsäure  gereinigt  werden.  Zur  vollkommenen 
Trennung  der  Insolinsäure  und  Xylylsäure  sättigt  man 
ihre  heifse  wässerige  Lösung  mit  Barytwasser,  wo  das 
unlösliche  insolins.  Salz  sich  abscheidet,  während  das 
xylylsaure  gelöst  bleibt.  Durch  Kochen  mit  kohlens. 
Natron  und  Fällen  der  Lösung  mit  Salzsäure  wird  aus 
dem  Barytsalz  die  reine  Insolinsäure  erhalten.  Sie  ist  der 
Terephtalsäure  ähnlich,  fast  unlöslich  in  kaltem  und  schwer- 
löslich in  heifsem  Wasser ;  aus  heifsem  Alkohol  krystallisirt 
sie  beim  Erkalten  in  krystallinischen  Krusten.  Sie  subli- 
mirt    beim    Erhitzen    ohne   vorher   zu    schmelzen.      Das 

KcJksalz,  ^aHeCagO«  4"  S>^^  ^^^  durch  Kochen  der 
Säure  mit  sehr  dünner  Kalkmilch,  Behandeln  des  Filtrates 
mit  Kohlensäure  und  Verdampfen  in  schwerlöslichen  Krusten 
erhalten,  das  Baryt&oiz  krystallisirt  in  wasserfreien  Kör-* 
nem.  Die  Insolinsäure  wird  durch  weitere  Einwirkung 
der  Chromsäuremischung  nicht  angegrijflfen,  die  Oxydation 
des  Cumols  entspricht  demnach  den  Oleichungen : 

Xylylsaure  Infolinsänre 

I.  OjH«  +  Og  =  GeHio^a  +  H,0.       II.  €gH,oOi  +  ^8  =  ^»HaO*  +  H,^. 

Camol  Xylylsäare  Insolinsäare 

Th.  Swarts  (1)  hat  die  Zimmtsäure  aus  Monobrom-  "«»«•«. 
styrol  in  analoger  Weise  dargestellt,  wie  Kekul^  (S.  340) 
die   Benzoesäure    aus    dem   Monobrombenzol.     Behandelt 
man  ein  Gemenge   von  Monobromstyrol  und  Aether  mit 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  229 ;  Zeitsehr.  Gbem.  1S66,    185 ; 
BqIL  MC.  dum.  [8]  VI,  61;  Ann.  ch.  phyi.  [4]  VUI,  1»3;  Inrtit.  1866, 68. 
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KimmtsKiire.  Jf  atrimii  und  EoMensäiire ,  so  erhSlt  man  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  eine  branne  bröckliche  Masse,  ans 
der  sich  das  unangegriffene  Natrium  leicht  durch  Auslesen 
entfernen  läfst.  Man  löst  in  Wasser,  neutralisirt  annähernd 
mit  Salzsäure,  kocht  mit  Thierkohle  und  übersättigt  das 
heifse  Filtrat  mit  Salzsäure,  wo  sich  zunächst  Kjystalle 
Ton  Zimmtsäure  und  dann  allmälig  erstarrende  Oeltropfen 
von  secundär  entstandener  Hydrozimmtsäure  (Homotoluyl- 
säure)  ausscheiden.  —  Beim  längeren  Erhitzen  von  Zimmt- 
säure mit  Salzsäure  auf  190  bis  200^  bildet  sich  neben 
Kohlensäure  ein  indifferentes  chlorhaltiges  Oel,  vielleicht 
Monochlorstyrol,  GsHgCl.  Analog  verhält  sich  die  Zimmt- 
säure gegen  Bromwasserstoff  (1).  Wird  die  Zimmtsäure 
mit  Wasser  allein  mindestens  8  Tage  lang  auf  180  bis 
200*^  erhitzt,  so  erfolgt  ihre  Spaltung  unter  Bildung  von 
Styrol. 

zimmtiiuT«-  Cinnamid    (Zimmtsäureamid) ,    G9H9NG,    erhält  man, 

-nitru.  nach  J.  V.  ßossum  (2),  am  bequemsten  durch  Behandeln 
von  Chlorcinnamyl  (Zimmtsäurechlorid)  mit  concentrirtem 
Ammoniak  und  Umkrystallisiren  des  mit  kaltem  Wasser 
gewaschenen  Krystallbreis  aus  siedendem  Wasser  (3).  Es 
bildet  bei  langsamem  Erkalten  glänzendweifse ,  blätterige 
KrystaJle,  aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  Nadeln,  in 
Aether  ist  es  schwieriger  löslich.  Es  ist  geruchlos,  von 
schwach  bitterem  Geschmack,  schmilzt  bei  141^,5,  und 
scheint  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  eine  we- 
nig beständige  Verbindung  zu  bilden.  Mit  Quecksilber- 
oxyd gekocht  entsteht  weifses  pulveriges  Cinnamid-Queck- 
silber,  GgHsHgNO.  —  2iimmt8äurenitnly  €7H7N,  erhält  man 
durch  Erwärmen  von  Cinnamid  mit  der  äquivalenten  Menge 
von  Fünffach-Chlorphosphor ,  Abdestilliren  des  Phosphor- 
oxychlorids   und  Erhitzen  des   Bückstands  mit  Kalilauge. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  561.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1866,  863; 
Bull.  8OC.  ohim.  [2]  VII,  175.  —  (8)  Vgl.  Jahreaber.  f.  18«"/«»,  685. 
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£8  kiystallisirt  in  der  Kälte;  schmilzt  bei  11^ ^  siedet  bei 
254  bis  2bö^  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  ^  aber  nicht  in 
Wasser.  Thiocinnamtd ,  G^EL^NS  ^  scheidet  sich  beim  Be- 
handeln der  mit  etwas  Ammoniak  versetzten  Lösimg  des 
Nitrils  mit  Schwefelwasserstoff  beim  Verdampfen  aus  und 
schiefst  aus  Wasser  in  gelben  blätterigen  Krystallen  an. 
Nitrozimmts.  Aethjl  bildet  sich  sehr  leicht  beim  Auflösen 
von  zimmts.  Aethyl  in  höchst  concentrirter  Salpetersäure. 
Bei  der  Behandlung  desselben  mit  Zinn  und  Salzsäure  ent- 
steht  ein  iu  farblosen  Krystallen  anschiefsendes  Doppel- 
salz von  salzs.  amidozimmts.  Aethjl  mit  ZinnchlorttT; 
2(G9He[NHJ[€2HJO.,HCl),2SnCl  + 3HtO.  Nach  der 
Abscheidung  des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man 
daraus  Krystalle  von  salzs.  amidozimmts.  Aethjl. 

E.  Erlenmeyer  (1)  hat  die  aus  Zimmtsäure  durch  "«^^"^n 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  entstehende  Homotoluyl- ^^'^''/J;^. 
säure  (Schmitt's  Cumoylsäure,  Swart's  Hydrozimmt- '*""'^""^- 
säure)  (2)  näher  untersucht.  Zur  Darstellung  der  Säure 
suspendirt  man  gepulverte  Zimmtsäure  in  einem  Glas  mit 
Glasstöpsel  in  der  20-  bis  24  fachen  Menge  Wasser  und 
setzt  zuerst  so  viel  Natriumamalgam  zu;  dafs  auf  1  MoL 
Zimmtsäure  1  At.  Natrium  kommt.  Man  schüttelt^  bis  die 
Flüssigkeit  neutral  oder  schwach  alkalisch  reagirt,  setzt 
dann  eine  zweite  etwas  gröfsere  Menge  Natriumamalgam 
zu  und  läfst  unter  öfterem  Umschütteln  die  Beaclion  fort- 
dauern ^  bis  sich  Wasserstofigas  in  regelmäfsigen  Blasen 
entwickelt.  Das  gebildete  Natronsalz  wird  mit  Schwefel- 
säure neutralisirt  y  die  Lösung  verdampft  und  die  von  aus- 
krystaUisirtem  Glaubersalz  abgegossene  Mutterlauge  mit 
Schwefelsäure  übersättigt ,  indem  man  den  zuerst  sich  ab- 
scheidenden,  geflürbten  Antheil  der  Säure  fiLr  sich  abfil- 


(1)  Ann.  Cfa.  Pbarm.  CXXXVII,  827 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  206 ; 
Ohem.  Centr.  1866,  226 ;  Bull.  boc.  ohim.  [2]  VI,  892 ;  Ann.  oh.  phy«. 
(4]  IX,  Ma.  —  (2)  Vgl  Jahreaber.  f.  1862,  268;  f.  1868,  826;  f.  1866, 
841. 
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"•■•^^^'y^trirt.  Die  Anfangs  ölartige,  bald  erstarrende  Säure  wird 
.«STHTdro-  zerrieben ,  auf  dem  Filter  mit  Wasser  gewaschen  und  dann 
>iamu«iir.).  j^  Quantitäten  von  20  bis  30  Grm.  der  Destillation  unter- 
worfen. Beim  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  sind  die 
Ejrystalle  stets  mit  homotolnyls.  Aethjl  verunreinigt;  aus 
Wasser  schiefst  die  Säure  bei  niedriger  Temperatur  in  lan- 
gen Nadeln  an ;  aus  einer  in  der  Siedehitze  gesättigten  Lö- 
sung fallt  der  gröfsere  Theil  als  nach  und  nach  erstarren- 
des Oel  heraus.  —  Die  destillirte  Homotoluylsäure,  GgHio^g, 
schmilzt  bei  47^,  wird  bei  50  bis  60^  dünnflüssig  wie  Was- 
ser und  siedet  bei  280«  unter  754  MM.  Druck,  also  etwa 
Ib^  höher  als  die  Alphatoluylsäure.  Die  Dämpfe  verdich- 
ten sich  zu  einer  Flüssigkeit,  die  in  vollkommener  Buhe 
auf  250  erkalten  kann ,  ohne  fest  zu  werden ;  bei  Berüh- 
rung mit  einem  festen  Körper  erstarrt  sie  sogleich,  unter 
Erhöhimg  der  Temperatur  auf  42®,  zu  einer  Masse  von 
langen,  strahlig  gruppirten  Nadeln.  Die  Säure  löst  sich 
in  168  Th.  Wasser  von  20®,  weit  leichter  in  siedendem; 
sie  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen  und  schiefst 
aus  Weingeist  in  ErystaDen  an,  die  dem  monoklinometri- 
schen  System  anzugehören  scheinen;  sie  löst  sich  femer 
in  Aeiher,  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und 
Eisessig.  Die  Salze  sind  meist  kiystallisirbar  und  die  Lö- 
sung des  Kalisalzes  wird  durch  Chlorcalcium,  Chlorba- 
ryum,  Chlormagnesium,  Salpeters.  Nickel  oder  -Kobalt  und 
schwefeis.  Mangan  nicht  gefällt.  Mit  Salpeters.  Silber, 
schwefeis.  Zink,  Salpeters.  Kupfer,  Quecksilberchlorid, 
EisencUorid,  Chromchlorid  entstehen  käsige  oder  flockige, 
mit  essigs.  Blei  pflasterartige  Niederschläge.  Das  Süber- 
iolzy  GsHsAgOg,  krjstallisirt  aus  Wasser  in  perlmutter- 
glänzenden Blättchen;  Ab,%  Barytsalz ^  GgHgBaOs,  das  JTa/i- 
salz,  GbHsKOs,  das  Kdlksahy  GgHoCaO«,  und  das  Blei'- 
salz,  €9H9Pb02;  in  Nadeln;  das  Kupfersalz ,  €9H9Cu02; 
ist  ein  blaugrünes  Pulver.  Homoioluyls.  Methyl^  ^^EL^ißB^Q^f 
ist  eine  eigenthümüch  riechende  Flüssigkeit  von  dem  spec. 
Gewicht  1,0405  bei  Qo,  1,0180  bei  49©  (Ausdehnungscoeffi- 
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cieiit  fllr'  490  =  0,02701)  und  dem  Siedepunkt  238  biß  239<>.  «o^rj^i-yi- 
Htmatoluyb.  Aetkyl,  €9119(62115)92,  riecht  ananasähnHch,  ^J^^f^'J;^. 
zugleich  betäubend,  siedet  bei  247  bis  249«  und  hat  das  •*»»»-"•■ 
spec.  Gewicht  bei  (Y^  =  1,0343 ,  bei  49<>  =  0,9925  (Aus- 
dehnungscoefficient  flir  49<>  =  0,0421).  Homotoluyh.  Amyly 
€9H9(€5Hii)Ot,  riecht  schwach,  eigenthümlich  betäubend, 
siedet  bei  291  bis  293*^  und  hat  das  spec.  Gewicht  bei  0« 
=  0,9807 ,  bei  49«  =  0,9520  (Ausdehnungscoefficient  filr 
49^  =  0,03015).  —  Bei  der  Einwirkung  von  chroms.  Kali 
und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Homotoluylsäure  ent- 
wickelt sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Kohlen- 
säure imd  bei  der  Destillation  geht  dann  neben  einer  reich- 
lichen Menge  von  Benzoesäure  ein  ölartiger  Körper  über, 
der  durch  Behandlung  mit  zweifach-schwefligs.  Natron  den 
Bittermandelölgeruch  verliert  und  einen  Salbei  ähnlichen 
annimmt.  Beim  Erhitzen  der  Homotoluylsäure  mit  Natron- 
kalk oder  Kalihydrat  bildet  sich  Anfangs  Benzoesäure  (ohne 
Ameisensäure  oder  Essigsäure)  und  dann  destillirt  eine 
gelbge&rbte  Flüssigkeit  über,  von  welcher  es  unentschieden 
bleibt ,  ob  dieselbe  neben  Kohlenwasserstoffen  (Toluol) 
auch  Ketone  enthält.  Bezüglich  der  Betrachtungen  Er- 
lenmeyer's  über  die  Constitution  der  Zimmtsäure,  Ho- 
motoluylsäure und  der  daraus  entstehenden  Kohlenwasser- 
stoffe müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

C.  Glaser  (1)  hat  ebenfalls  einige  Derivate  der  mit 
der  Formel  GeHs  .  GsHsOg  als  Phenylacrylsäure  zu  be- 
trachtenden Zimmtsäure  imtersucht.  Hydrozimmtsäure  (Phe- 
nylpropionsäure) ,  CeHs  .  GsHsOg ,  geht  durch  Einwirkung 
von  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wie  bei  160®  in 
anscheinend  dasselbe  ölartige  Product  über;  bei  der  Be- 
handlung mit  Brom  in  der  Hitze  entsteht  dagegen  Zimmt- 
säure nach  der  Gleichung  : 


(1)  Vorläufige  ADseige  :  Zeitschr.  Chem.  1866,   696;  ansföhrlich  : 
Ann«   Gb.  Pham.  CXLUI,  825. 
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Bonotoioyi-  HydroBimiots&tire  Zimmtvftnre 

(c":ryi-  €AoO,    +    2  Br       =       €,HeO,  +  2  BrH. 

■imm'tiixare).  Läfst  man  das  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  Hydrozimmtsäure  einwirken  ^  so  entstehen  durch  Sub- 
stitution successive  die  bromhaltigen  Säuren  €9H9Br09 
und  G9H9Brs0s  ]  letztere  ist  isomer,  mit  der  von  S  ch  m  i  1 1  (1) 
durch  Addition  erhaltenen  Dibromzimmtsäure  (Phenyldi- 
brompropionsäure).  Diese  letztere  liefert  durch  Behand- 
lung mit  alkoholischer  Kalilösung  zwei  isomere  Monobrom- 
zimmtsäuren ;  GeHvBrOs  (2).  Zu  ihrer  Darstellung  löst  man 
das  Rohproduct  der  Einwirkung  von  Bromdampf  auf 
Zimmtsäure  in  wenig  siedendem  Alkohol  und  setzt  portionen- 
weise eine  weingeistige  Kalilödung  in  geringem  Ueber- 
schufs  zu.  Nach  einigen  Minuten  giefst  man  das  Gemenge 
in  viel  kaltes  Wasser^  verdampft  die  mit  Salzsäure  neutra- 
lisirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  ^  löst  den  Rückstand  in 
Wasser  und  versetzt  die  klare  Lösung  mit  verdünnter 
Salzsäure.  Es  scheiden  sich  zuerst  weifse  krystallinische 
Flocken  von  or-Monobromzimmtsäure ,  dann  ein  ölartiges  Ge- 
menge und  zuletzt  fast  reine  /J-Monobromzimmtsäure  ab, 
die  durch  wiederholte  fractionirte  Fällung  zu  reinigen  sind. 
Die  aus  dem  Ammoniaksalz  abgeschiedene  a-Monobrotn- 
ztmmtsäure  (a-Phenylmonobromacrylsäure),  GeHiBrOj,  kry- 
stallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  langen  glänzenden  vier- 
seitigen Nadeln ;  sie  löst  sich  in  jedem  Verhältnifs  in  Alko- 
hol und  auch  leicht  in  alkoholhaltigem,  weniger  in  reinem 
Aether.  Sie  schmilzt  bei  130  bis  131<>,  krystallisirt  beim 
Erkalten  in  Nadeln  und  destillirt  zum  gröfsten  Theil  un- 
zersetzt.  Das  in  Nadeln  krystallisirende  Kalisalz  ist  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich ;   das  Ammoniaksalz, 


(1)  Jahresber. f.  1868,  851.  —  (2)  E.  Erlenmeyer  m^oht (Zeitschr. 
Chem.  1866,  747)  aas  YeraolasBung  dieser  MittheiluDg  über  bereits 
erhaltene  Resnltate  einige  yorlftnfige  Angaben.  Aus  der  Dibrom- 
homotolnyls&nre  erhielt  Er  ebenfalls  awei  Bftnren  von  der  Zasammen- 
setanng  GoHyBrOti  ^<»>  welchen  die  eine  in  grofsen  triklinometnaoben 
Combinationen,  die  andere  in  Nadeln  krystallisirt. 
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€9H6(NHi)Bre, ,  bildet  ziemUch  leicht  in  Wasser  und  AI-  ^^^J^^'' 
kohol  lösliche  platte ,  gewöhnlich  zu  baumartigen  Gebilden  u^Ih/Lo- 
vereinigte  Nadehi;  das  Uarytsalz,  GgHcBaBrOj,  krystalli-  •*™"*^"*^- 
Birt  in  dünnen  rhombischen  Blättchen ;  die  sich  nur  wenig 
in  kaltem  Wasser  und  gar  nicht  in  Alkohol  lösen;  das 
Zinksalz  bildet  in  heifsem  Wasser  ziemlich  lösliche  Blatt- 
eben,  das  Oadmiumsalz  grofse  platte  glänzende  Prismen; 
das  Bleisalz  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  dünnen 
rhombischen  Blättchen ,  das  ebenfalls  schwer  lösliche  Sil- 
bersalz;  ^gHeAgBrOs^  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  150®  ohne  Bildung  von  Bromsilber  in  freie 
Säure  und  in  ein  basisches  Salz.  In  Berührung  mit  Brom- 
dämpfen geht  die  a-Monobromzimmtsäure  in  eine  brom- 
reichere f  bei  132®  schmelzbare^  in  Nadeln  krystalli&irende 
Säure  über;  mit  Natriumamalgam  verwandelt  sie  sich  in 
Hydrozimmtsäure ;  nach  der  Gleichung  : 

a-MonobromsimmtMare        Hydrozimmts&nre 

«eHrBrO,    ^     H4  =:      OgHioO,      +  HBr 

Die  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  erhaltene; 
durch  nochmalige  fractionirte  Fällung  gereinigte  /^-Monobrom- 
zimmtsäure  (/S-Phenylmonobromacrylsäure),  G5H7BrÖ2,  ist 
ein  schneeweifses  y  leichtes  ^  aus  sechsseitigen  Blättchen 
bestehendes  Pulver.  Sie  ist  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser  und  scheidet  sich  daraus  in  grofsen  sechseckigen 
platten  ErystalleU;  aus  Aether  in  wohlausgebildeten  dicken 
Prismen  ab.  Sie  schmilzt  bei  120®  uud  verwandelt  sich 
durch  DestiDation  oder  durch  Kochen  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure in  die  isomere  a-Monobromzimmtsäure. 
Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge  auf  180®  zer- 
fallt sie  in  Kohlensäure  und  in  ein  bromfreies  ^  bei  etwa 
160®  siedendes  Oel;  mit  Natriumamalgam  geht  sie  eben- 
falls in  Hydrozimmtsäure  über.  Die  Salze  sind  gänzlich 
verschieden  von  denen  der  a-Säure.  Das  Kalisalz, 
^»HeKBrOs;  bildet]  feine ;  sehr  zerfliefsliche  und  auch 
in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln;  das  Barytsalz  ist 
ebenfalls     zeriliefslich ;     das     Bleisalz     ist     ein     käsiger, 

JahrMb«rieht  f.  Oben.  a.  •.  w.  für  1866.  24 
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"*^*JJ;2»'*- beim  ErhitEen  unter  der  Flüssigkeit  harzartig  wer- 
«^Xdro- dender  Niederschlag;  das  Silbersalz,  GdH^AgBrOt^  ist 
■tomtrtnw). ^j^  weifser  käsiger  Niederschlag,  der  beim  Stehen 
krystaUinisch  wird  mid  beim  Sieden  sich  zersetzt ;  bei  120^ 
zerfallt  es  in  freie  Säure  und  basisches  Salz;  bei  17(>>  in 
a-Monobromzinuntsäurc,  Kohlensäure,  Bromsilber  und  in 
ein  aromatisches  Oel.  Durch  Einwirkung  von  Bromdampf 
entsteht  auch  aus  der  /f-Monobromziomitsäure  eine  brom* 
reichere  krystallinische  Säure,  die  bei  46  bis  48^  schmilzt 
und  in  siedendem  Wasser  unter  Bildung  eines  anders  lie* 
chenden  flüchtigen  Oels 'sich  zersetzt  —  Manobromhydro^ 
ssknmtiäure  (Monobromphenylpropionsäure) ,  GgHeBrOt,  ent- 
steht bei  tropfenweisem  Zusatz  von  Brom  zu  Hydrozimmt- 
säure ,  in  den  der  Gleichung  :  GgHioOs  4~  ^^>  =  GsH^Br^i 
-f-  HBr  entsprechenden  Mengen.  Sie  ist  schwer  in  Was- 
ser, leicht  in  wässerigem  Weingeist,  in  Aether,  Schwefd- 
kohlenstofi^  und  Benzol  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
der  Benzoesäure  ähnlichen,  perlmutterglänzenden  Nadeln 
oder  gut  ausgebildeten  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  136^ 
und  destillirt  unter  dem  Druck  von  etwa  30  MM.  bei  250<>. 
Das  Barjtsalz,  GsHgBaBrOs,  krystaUisirt  in  warzenförmig 
vereinigten  mikroscopischen  Prismen;  das  SilbersalZ| 
GgHgAgBrOg,  ist  ein  käsiger  Niederschlag,  der  sich  mit 
Wasser  erst  bei  170  bis  ISO®  unter  Bildung  von  Bromr 
Silber  zersetzt.  —  Dibromhydroeimmtaäure  (Dibromphenjl- 
propionsäure),  €9E[8Bra0s,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
2  Mol.  Brom  auf  Hydrozimmtsäure.  Sie  ist  frisch  bereitet 
ein  gelbliches,  halbflüssiges  Oel,  das  nach  einiger  Zeit  sm 
einer  schmierigen  Krystallmasse  erstarrt  Sie  löst  sich 
leicht  in  Alkohol ,  wird  daraus  durch  Wasser  wieder  ölartig 
gefikUt  und  zersetzt  sich  mit  kochendem  Wasser  (analog 
wie  die  Schmitt'sche  Dibromzimmtsäure)  in  KoUensäure^ 
ein  bromhaltiges  neutrales  Oel  und  in  eine  ölartige  Säure. 
—  Beim  Erhibsen  mit  Brom  auf  IGO^  verwandelt  sich  die 
Hydrozimmtsäure,  wie  schon  oben  erwähnt^  in  Zimi^lsäure. 
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Bnliginsky  und  Erlenmeyer  kamen  bei  Ver- ^^'"^■*■'•• 
suchen  über  die  Oxydationsproducte  der  Bestandtheile  des 
BömiBch-Kümmelöls  nach  Ihrer  vorläufigen  Mittheilung  (1) 
zu  folgendem  Ergebnifs.  Cuminol  liefert  mit  Chromsäure^ 
mischung  Ouminsäure  und  eine  in  Alkohol  schwerlösliche 
feste  Säure  ^  für  welche  die  analytischen  Ergebnisse  zwi- 
schen die  der  Terephtalsäure  (GgHeOi)  und  die  der  Inso- 
linsfture  (69H8O4)  fielen  ^  aber  keine  Essigsäure.  Bei  der 
Behandlung  mit  Salpetersäure  (vom  spec.  Gewicht  1^2;  1^3; 
1^4)  im  Wasserbade  entstehen  aus  dem  Cuminol  Cumin- 
säure ;  Nitrocuminsäure  und  wie  es  scheint  Terephtalsäure; 
aber  keine  Oxalsäure.  (Jymol  ergab  mit  der  Chromsäure- 
mischung  Terephtalsäure  und  bedeutende  Mengen  von 
Essigsäure;  mit  Salpetersäure  (vom  spec.  Gewicht  l^l) 
Toluylsäure^  Nitrotoluylsäure  und  Oxalsäure  ^  aber  keine 
Terephtalsäure.  Das  Cymol  sdbeint  daher  bei  der  Oxy- 
dation zwei  Eohlenstoffatome  zu  gleicher  Zeit  abzugeben^ 
während  diese  von  dem  Cuminol  nur  einzeln  abgelöst 
werden. 

Fein  zerriebenes  cumins.  Silber  verwandelt  sich  y  nach 
A.  Naquet  und  W.  Louguinine  (2),  in  einer  Atmo- 
sphäre von  dampfförmigem  Brom  in  ein  Gemenge  von 
Bromsilber;  Cuminsäure  und  Bromcuminsäure.  Behandelt 
man  den  in  Aether  löslichen  Theil  dieses  Gemenges 
etwa  10  mal  mit  siedendem  Wasser ;  so  löst  sich  die  Cu- 
minsäure auf;  während  der  weit  beträchtUchere  unlösliche 
Antheil;  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether;  aus  reiner 
Bromcwminsäure  y  GioHnBrOg;  besteht.  Sie  ist  meist 
krystallinisch ;  schmelzbar  bei  146<>,  fast  unlöslich  in  sieden- 
dem und  ganz  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol;  aber  leicht  löslich  in  Aether.  Das  in 
Wasser  unlösliche  bromcumins.  Silber  wird  durch  Wasser 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  187;  J.  pr.  Chem.  C,  458;  Zeiiichr. 
Cfaem.  1866r  704 ;  Bull.  «oo.  ohim.  [2]  VII,  425.  —  (2)  Compt.  rend. 
LXH,  1081;  iMtIt  1886,  164;  Zeitochr.  Chem.  1866,  886;  J.  pr. 
Chem.  XCIX,  477 ;  Chem.  Centr.  1866,  799. 
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selbst  bei  150<^  nicht  zersetzt;  Oxycmmnsäiire  l&fst  sich  auf 
diesem  Wege  nicht  darstellen. 

Eugensäure  zerföllt,  nach  H.  Hlasiwetz  und  A.  Gra- 
•»aw).  bo  wski  (1),  beim  Schmelzen  mit  Slalihydrat  unter  Bfldung 
von  Protocatechusäure  imd  Essigsäure.  Dieselben  Producte 
liefert  auch  die  Ferulasäure  (vgl.  bei  Harzen),  welche  in 
ähnlicher  Beziehung  zur  Eugensäure  steht ,  wie  die  Oxal- 
säure zur  Essigsäure.  —  Beim  Erhitzen  von  3  Th.  festem^ 
in  wenig  Wasser  gelöstem  Aetzkali  mit  1  Th.  eugens. 
Kali  (wie  es  durch  Vermischen  des  Nelkenöls  mit  starker 
alkoholischer  Kalilösung  und  Abpressen  des  Ejystallbreis 
erhalten  wird)  bildet  sich  unter  Bräunung  eine  homogene 
Masse,  welche  bald  eine  breiige,  krümliche  Consistenz  an- 
nunml  Bei  weiterem  Erhitzen  schmilzt  diese  von  Neuem, 
indem  unter  Wasserstoffentwickelung  der  Oxydationsprocefs 
beginnt.  Es  ist  zweckmäfsig,  nicht  mehr  als  20  Grm. 
eugens.  Kali  auf  einmal  anzuwenden  und  withrend  der 
Oxydation  das  Verglinmieri  der  Masse  durch  fortwährendes 
Umrühren  zu  verhindern.  Man  übersättigt  nun  die  in 
Wasser  gelöste  Masse  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether,  welcher  die  Protocatechu- 
säure (neben  etwas  Pyrocatechin  und  vielleicht  auch  Hydro- 
chinon)  entzieht.  Protocatechusäure  und  Essigsäure  bilden 
sich  hierbei  nach  den  Gleichungen  : 

EngeDsfture  Protocatechn-    EsBigsftnre 

sftora 

€ioH„Q,     +     7  O  =     ^vHeO«    +  e,H4^t    +  €^t  +  H,d 
FemUsfture 

Es  läfst  sich  annehmen,  dafs  die  Essigsäure  bei  der 
Eugensäure  secundär  aus  Propionsäure,  bei  der  Ferula- 
säure aus  Malonsäure  entstanden  sei. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  95 ;  Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (2. 
Abth.),  494;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  898;  J.  pr.  Cfaem.  XCIX,  2S8; 
Chem.   Centr.  1866,  448;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  VII,  178. 
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E.  Erlenmejer  (1)  fand,  dafs  die  Engena&ure  bei 
der  Destillation  mit  JodwaBseratoffsäure  in  Jodmethjl  und 
in  eine  zurückbleibende  rothe  Harzmasse  zerlegt  wird, 
deren  ZuBammensetzung  annähernd  der  Formel  GeHioOt 
entspricht.  Auch  das  Anisöl  liefert ,  mit  Jodwasserstoff 
destillirt;  Jodmethjl  und  einen  dem  Saliretin  analogen 
Körper,  GeHioO  (vgl  bei  Anethol).  Erlenmejer  (2) 
bestätigt  femer  die  Bildung  von  Protocatechusäure  und 
Essigsäure  beim  Schmelzen  der  Eugensäure  mit  Ealihjdrat 
und  spricht  die  Vermuthung  aus,  dafs  die  Eugensäure  zu 
einem  methjlirten  Slyrol  in  derselben  Beziehung  stehe, 
wie  die  Ferulasäure  zur  Zimmtsäure. 

Bei    vorsichtiger  Behandlung   von   xanthogens.    Kali  ^^^/**' 
mit  Salpetersäure  bildet  sich,  nach  J.  Kupfer  (3),  das  von 
Desains  (4)  zuerst  erhaltene   diozysulfokohlens.   Aethyl 
leicht  und  in  reichlicher  Menge  nach  der  Gleichung : 

Xanthogens.  Kali  Diozysnlfokolilens.  Aethyl 

€(€aH«)KB^0    +  2  NH^,  ^  NK^»  +  e(Gfii)BtQ^  +  NO,  +  H,0 

E.  Erlenmeyer  (5)  fand  bei  einer  Wiederholung  oiyoowi«». 
der  Versuche  über  das  Vorkommen  der  Gtycolsäure  im 
Pflanzenreich  (6),  dafs  die  unreifen  Trauben,  .neben  einer 
nicht  unbedeutenden  Menge  von  Aepfelsäure,  Otycolsäure 
enthalten.  In  den  reifen  Trauben  war  keine  Glycolsäure 
enthalten,  unter  gewissen  Bedingungen  werde  die  GI7. 
colsäure  in  eine  Säure  GAOs  übergeführt,  aus  der  durch 
weiteren  Wasserverlust  Glycolid  entstehe. 

Einige  Versuche  über   die    Producte    der   trockenen 
Destillation  glycols.  Salze  ergaben  Heintz  (7)  das  Resul- 


(1)  Ans  den  Heidelb.  Jahrb.  1866,  221  in  Zeitsobr.  Cb6m.  1866» 
480;  Bull.  aoo.  chim.  [2]  VIT,  179.  —  (2)  Zeitsobr.  Chem.  1866,  476. 
—  (8)  Zeitsobr.  Gbem.  1866,  67 ;  BnU.  soo.  obim.  [3]  VI,  886.  — 
(4)  Jibresber.  f.  18«V48 1  ^^0.  —  Vgl.  Jabresber.  f.  1866 ,  476.  — 
(6)  Ans  den  Heidelb.  Jahrb.  1866,  267  in  Zeitsobr.  Cbem.  1866 ,  689. 
^  (6)  Jabresber.  f.  1864 ,  869.  —  (7)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXL ,  267 ; 
Zeitsobr.  Cbem.  1867,  87;  Bull.  soo.  obim.  [2]  VII,  514. 
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oiyoouxur«.  tat,  dafs  das  KupferBahs  hierbei ,  TieHeiclit  aim&henid  nach 
der  Gleichung : 

in  Dioxymethylen,  Glycohäure;  Eohlenoxyd  und  KoUdn^ 
säure  zerfallt.  Glycols.  Thonerde  (wie  sie  durch  Weehsel- 
Zersetzung  von  gljcols.  Baryt  mit  schwefeis.  Thonerde  als 
amorphes  Salz  erhalten  wird)  giebt  dieselben  Produoto, 
jedoch  weniger  Gljcolsäure.  In  keinem  Fall  ist  die  Menge 
des  Dioxymethylens  so  grofs,  dafs  diese  Bildungsweise  zu 
seiner  Darstellung  benutzt  werden  könnte.  Glyools.  Kalk 
liefert  bei  der  Destillalion  mit  überschüssigem  Kalk  eine 
fast  theerartige  Flüssigkeit ,  aus  der  durch  Destillation  bin 
zwischen  180  bis  200^  siedendes  Oel  von  nicht  sicher  er- 
mittelter Zusammensetzung  abgeschieden  werden  kam. 

Von  der  Beobachtung  ausgehend,  dafs  sich  beim  Er- 
hitzen von  Triglycolamidsäure  mit  Schwefelsäure  ein  Sub- 
limat von  Dioxymethyleu;  €8H40s;  bildet,  versuchte  nun 
Heintz  (1)  die  Bildung  und  Darstellung  dieses  Eörpors 
aus  glycols.  und  diglycols.  Salzen.  Man  erhält  in- 
dessen aus  glycols.  Kalk  nur  etwa  6,  aus  diglycols.  Eoük 
höchstens  S.pC,  also  kaum  den  vierten  Theil  der  den 
nachstehenden  Gleichungen  entsprechenden  Menge : 

Gljools.  Kalk  Diozymethjkn 

G4H»Ca,0e  +  3  SH,04  =  2  €0  +  2  8H,04  +  2  H,0  +  ßCa,^*  +  GÄ^« 

Diglycols.  Kalk  Dioxymethylen 

€4H4Ca,05  +  2  (SHj,)^^  ==  2  Cö  -f-  SB^^^  +  H,^  -f  SCa,^*  +  G^B^^^. 

Man  erhitzt  den  bei  190®  getrockneten  glycols.  oder 
diglycols.  Kalk  in  einer  geräumigen  und  mit  einem  Ther- 
mometer versehenen  tubulirten  Retorte  mit  dem  6-  bis  8- 
fachen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  Anfangs  gelinde, 
dann  möglichst  rasch  auf  170  bis  180® ,  indem  man  Sorge 
trägt,  dafs   das  Dioxymethylen   sich  nicht  in  dem  oberen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXYin,  40;  Zeiteohr.  Cheni.  1866,  261; 
Ch«m.  C«Btr.  1866,  S68;  Ann.  ch.  phys.  [4]  Till,  490;  Bull.  too. 
chim.  [2]  VI,  211. 
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Theil  der  Betorte  >  Bondem  in  der  Vorlage  oondensirt 
Wenn  in  dem  BetortenhalB  die  ersten  Spuren  von  Flüssig- 
keit aioh  zeigen^  unterbricht  man  die  Operation  und  reinigt 
das  mit  Wasser^  Alkohol  und  Aether  gewaschene  Product 
durch  Sublimation  bei  150^.  —  Heintz  (1)  zeigte  ferner^ 
dafs  das  Dioxymethylen  sich  nicht  wie  der  Aldehyd  der 
Gljcolsäure  verhält^  sofern  es  bei  der  Behandlung  mit 
Silberoxyd  bei  Ghegenwart  von  Wasser  nicht  in  Glycol- 
s&nre  übergeht  Es  entsteht  dabei  neben  Methylenitan 
nur  Ameisensäure  7  und  zwar  von  ersterem  weniger  ^  von 
letzterer  mehr^  wenn  das  Silberozyd  in  dem  Verhältnifs 
angewendet  wird,  dafs  der  Sauerstoff  zur  Umwandlung  des 
Diozymethylens  in  2  Molecttle  Ameisensäure  hinreicht 

H*  D  e  b  u  s  (2)  überzeugte  sich — wie  diefs  indessen  schon  ^^^^' 
aus  den  Angaben  von  Fischer  und  Geuther  (3)  über 
das  Verhaken  des  dichloressigs.  Aethyls  sich  ergiebt  — , 
dals  die  nach  Perkin  tmd  Duppa  (4)  beim  Erhitzen 
von  dibromesrigs.  Silber  mit  Wasser  sich  bildende  Brom- 
g^ycolsäure^  GtHsBrOs^  durch  erneute  Behandlung  des 
SilbersalzeB  der  letzteren  Säure  mit  Wasser  in  Glyozyl- 
säurO;  €tH«08;  übergeht 

H.  Gal  (5)  beschreibt  die  Bildung  und  Darstellung  b^ji«"?? 
des  acetylglycols.  (aoetoxacets.)  Aethyls^  GeHioO«;  durch 
Einwirkung  von  monobromessigs.  Aethyl  auf  essigs.  Kali^ 
ohne  KenntnÜB  davon  zu  haben;  dafs  diese  Verbindung 
schon  vor  5  Jahren  von  Heintz  (6)  auf  ganz  analogem 
Wege  (mittelst  monochloressigs.  Aethyl  und  essigs.  Kali) 
erhalten  wurde.  Die  Verbindung  siedet,  wie  diefs  auch 
Heintz  angiebt,   bei  180^;   sie  zerfallt  mit  alkoholischer 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVm,  822;  Ghem.  Centr.  1866,^^912; 
Bali  «oo.  ohim.  [2]  YI,  212.  —  (2)  Ghem.  800.  J.  [2]  IV,  17 ;  J.  pr. 
Chem.  XCVH,  440;  Zdtscbr.  Chem.  1866,  188.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1864,  816.  —  (4)  Jahresber.  f.  1858,  286.  —  (5)  Compt  rend.  LXm, 
1068;  Bau.  foo.  ohimi  [2]  VII,  829;  Seiiiohr.  Chem.  1867,  68;  Ann. 
Oki  Pharm.  OXLII,  870 ;  J.  pr.  Chem.  Gl,  284.  —  (6)  Jahresber.  f. 
1862,  291. 
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Ealilösung  erhitzt  in  eBsigB.  und  ^ycok.  SLali,  bei  der 
DeBtillation  mit  Kalihydrat  in  übergehendes  esBigs.  Aeth^ 
und  in  glycols.  Kali;  mit  BromwasBerstoffitämre  bei  100^ 
in  Bromäthyly  BromesBigsänre  und  EsBigsämre.  —  Bei  der 
Einwirkung  von  butters.  Kali  auf  monobromeBaigs.  Aeth^ 
bildet  sich  butyrylglycols,  ÄeÜiyU  GgHiiO«  s=  GsHfG^  64H7O9 
GsHs^Osy  als  in  Wasser  unlösliche  FlüsBigkeit  von  dem 
Siedepunkt  205  bis  207^  Mit  Kalihydrat  destillirt  zerfUlt 
Bie  in  butters.  Aethyl  und  in  glycols.  Kali.  —  Butyrylr 
butyllactina,  Aethyl  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  butters. 
Kali  auf  monobrombutters.  Aethyl ,  siedet  bei  215^  und 
wird  durch  Kali  in  butters.  Aethyl  und  butyllactinB.  Kali 
zersetzt  —  Acetylbtäyütxctins,  Aethyl  ist  isomer  mit  butyryl- 
glycols. Aethyl;  siedet  bei  198^  und  zerfkllt  mit  Kali  in 
essigs.  Aethyl  und  butyllactins.  Kali. 
oirMUjnid.  W.  He  int  z  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  auf  die  Glycolamidsäuren.  Er  boBtätigt 
die  fiilhere  Angabe  von  Strecker  (2)^  dafs  sich  beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Salpeters.  Lösung 
von  Glycocoll  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  Glycol- 
Bäure  bildet  Ein  anderes  Verhalten  zeigt  die  Diglycol- 
und  die  Triglycolamidsäure.  Leitet  man  in  eine  Lösung 
von  Diglycolamidsäure  in  Salpetersäure  von  dem  spec. 
Gew.  1;32  salpetrige  Säure  ^  so  entwickelt  sich  selbst  in 
gelinder  Wärme  kein  Gas ;  erst  beim  Verdampfen  bilden 
sich  rothe  Dämpfe  und  der  Rückstand  enthält  dann^  neben 
wenig  Ammoniak  und  viel  Oxalsäure^  die  nachstehend  als 
Nitrosodiglycolamidsäure  bezeichnete  Säure^  deren  Kalksalz 
leicht  in  folgender  Weise  erhalten  wird.  Man  versetzt  die 
kalte  Lösung  der  Diglycolamidsäure  in  concentrirter  Sal- 
petersäure mit  salpetrigs.  Kalk;  bis  die  Flüssigkeit  grün 
bleibt;   sättigt  dann   nach   dem  Verdünnen  und  gelindem 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXVIII,  800;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  466; 
Ghem.  Gentr.  1866,  641 ;  Bull.  soo.  chim.  [8]  VI,  220.  —  (2)  Jihns- 
hor.  t  18*V48»  84Ö- 


Erwinnen  mit  Kalk,  verdampft  zur  Trockne  mid  behandelt  ^^^^' 
den  Bückstand  mit  Alkohol.  Es  bleibt  nitroBodiglycolamids. 
Kalk  ungelöst;  der  nach  dem  Umkrystatlisiren  aus  Wasser 
durch  Behandlung  mit  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak 
in  das  Ammoniaksalz^  dieses  durch  Kochen  mit  Barjthy^at 
in  das  Barjtsalz  und  letzteres  durch  AusMlung  mit 
Schwefelsäure  in  die  freie  Säure  übergeführt  wird.  Die 
Niiarosodiglycolamidsäiurey  G^HeNsOs;  krystallisirt  aus  der 
syrupdicken  Lösung  in  kleinen  blafsgelben^  rechtwinkeligen 
oder  sechsseitigen  Tafehi;  welche  denen  der  Diglycolamid- 
säure  sehr  ähnlich  sind.  Sie  ist  aber  weit  löslicher  als 
die  letztere ;  sie  löst  sich  auch  in  Alkohol  und  Aether  und 
schmilzt  oberhalb  100^  unter  Zersetzung.  NürosodiglyeoU 
amids.  KaOc^  GiEEiCa^NjOs  4~  HgO;  ist  in  beifsem  Wasser 
schwerer  löslich  als  in  kaltem  ^  kaum  löslich  in  Alkohol 
und  krystallisirt  aus  der  syrupdicken  wässerigen  Lösung 
in  Krystallkrusten,  welche  bei  180®  kein  Wasser  abgeben ; 
das  im  leeren  Baum  krystallisirte  Salz  verliert  bei  100® 
4  pC.  (Vs  Molecül)  Wasser  und  hat  dann  die  Zusammen- 
setzung des  bei  160®  getrockneten.  Nürosodiglycolamids. 
Baryt  f  2  €iJ3Ji9üiS%Qft  -|-  H2O,  scheidet  sich  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  in  der  Siedehitze  in  Krystallkrusten 
aus,  die  den  Wassei^ehalt  (2,9  pC.)  erst  bei  180  bis  190® 
verlieren.  Das  in  niedriger  Temperatur  krystallisirte  Salz 
hat  die  Formel  €4H4BatN905  4-  ^  B«^  ^uid  wird  schon  bei 
125®  wasserfrei.  Nürosodiglycolamida.  Silber^  64H4Ag2N806, 
krystaUisirt  aus  der  warmen  verdünnten  Mischung  des 
Ealksalzes  mit  nicht  überschüssigem  Salpeters.  SUber  in 
farblosen  schwerlöslichen  Prismen,  die  beim  Erhitzen 
schwach  verpuffen.  Die  Nitrosodiglycolamidsäure  ist  dem- 
nach als  Diglycolamidsäure  zu  betrachten,  in  welcher  1  Atom 
Wasserstoff  durch  Nitrosyl,  NO,  ersetzt  ist ;  ihre  Bildung 
entspricht  der  Gleichung : 

Diglyoolamidsanre  NitrosodiglycolamidB&iire 
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Triglycolamidfiaure    inrd  in  Balpeters.   LdBong  dnrdi 
salpetrige  Säure  oder  salpetrigs.  EaU  gar  nicht  zerBetzt 
^^i\.  Heintz  (1)  hat  weiter  gezeigt^  dafs  bei  der  Einwir- 

kung von  Diäthjlamin  ani  Monochloreflsigsänre  nur  Di- 
äthylgljcocoU  (neben  wenig  Glycolsäure)  entsteht  ^  während 
—  wie  Heintz  firtther  nachwies  —  bei  der  Einwirkui^ 
von  Ammoniak  :  Glycocoll;  Diglycolamidsäure ;  Trigljcol- 
amidsäure  und  Gljcolsäure ;  bei  der  Einwirkung  von  Ae- 
thylamin  :  AethylglycocoU  und  Aethyldiglycolamidsäure  ge- 
bildet werden.  Beim  läugeren  Sieden  von  zu  %  mit 
Monochloressigsäure  gesättigtem  reinem  Diäthylamin;  Be- 
handeln des  Products  mit  Bleioxydhydrat  und  Ver- 
dampfen des  mit  Schwefelwasserstoff  entbleiten  Fihrats 
erhält  man  einen  syrupartigen^  zerfliefslichen  ^  allmälig 
krystallinisch  erstarrenden  Bückstand;  der  wie  aus  der 
Analyse  der  nachstehenden  Verbindungen  hervorgeht,  haupt- 
sächlich aus  Diäthylglycocoll  besteht.  Beim  Kochen  des 
syrupartigen  Products  mit  Kupferoxydhydrat  bildet  sich 
eine  tiefblaue  Lösung^  aus  welcher  sich  beim  Verdunsten 
kleine  prismatische  Krystalle  der  Kupferverbindung 
€i9H846uN804  -f*  3H9O  absetzen.  Der  Wassergehalt 
(ber.  14,3  pC;  gef.  12^  bis  13^1  pO.)  entweicht  sdhon  tlber 
Schwefelsäure.  Verdampft  man  die  salzs.  Lösung  des 
DiäthylglycocoUs  mit  Plaldnchlorid  und  vermischt  die  alko- 
holische Lösung  des  Bückstands  mit  Aether,  so  scheidet 
sich  salzs.  DiäthylglycocoUplatanchlorid,  2€6Hi8N08>  Pt|CU 
-f*  HsO;  als  dunkelgelbes  Liquidum  ab,  welches  aus  Was- 
ser allmälig  in  orangerothen  Ejystallen  anschielst.  Das 
reine  Diäthylglycocoll  bildet  farblose ,  rhomboedrische,  sehr 
zeräiefsliche  Erystalle ,  die  auch  in  Alkohol  sich  sehr  leicht 
lösen.  Es  sublimirt  schon  unter  100^  in  zarten  weifsen 
Nadeln. 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm  CXL,  217 ;   Zeitflchr.  Chem.  1866,  740 ;  Bull. 
8OC.  chim.  [8]  YII,  429. 
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Der  durch  Einwirkung  von  NatriuniBulfliydrat  auf'^^**'»^!^««*' 
monochloresaigs.  Aethjl  entstehende  Aeihyläther  der  Thio- 
digljcolsfture;  64H6(GsH5)048  (1),  läfst  sich  nach  Versu- 
chen  von  Heintz  (2)  durch  Behandlung  mit  Bleiessig; 
mit  Bleioxydhjdrat  oder  mit  arseniger  Säure  in  alkali- 
scher oder  saurer  Lösung  nicht  in  Diglycolsäure  überftlh- 
reu;  sofern  dabei  nur  wenig  oder  kein  Schwefelmetall  ge- 
bildet wird.  Aus  dem  beim  Kochen  des  thiodiglycols. 
Aethjls  mit  Bleiessig  und  Bleioxyd  gebildeten  Nieder- 
schlag wurde  durch  Zerlegung  mit  Schwefelwasserstoff  und 
Verdunsten  des  mit  Baryt  neutralisirten  Filtrats  thiodigly- 
cols.  Baryt;  €4H4Bat048  -j-  5H«0;  erhalten ^  also  mit  dem 
von  E.  Schulze  (3)  gefundenen  Wassergehalt. 

Z%ZycoiiinAf«.^«<V,Gi,H«NOe=N(e,H,08)s(G2H5)8,  '^^^ 
bildet  sich  nach  Heintz  (4)  beim  6-  bis  8stttndigen  Er- 
hitzen von  triglycolamids.  Silber  mit  überschüssigem  Jod- 
äthyl im  Wasserbad.  Wird  die  Temperatur  über  100®  ge- 
steigert,  so  explodirt  das  Silbersalz.  Der  durch  Destilla- 
tion des  filtrirten  und  entwässerten  Röhreninhalts  gewon- 
nene Aether  ist  eine  ölartigC;  fruchtartig  riechende^  gelbliche 
Flüssigkeit;  die  bei  280  bis  290®  unter  theilweiser  Zerse- 
tzung überdestillirt;  und  in  kaltem  Wasser  sich  etwas  leich- 
ter als  in  heifsem  löst  Durch  Salzsäure  wie  durch  Alkalien 
wird  er  unter  BUdung  von  Triglycolamidsäure  zersetzt. 
Beim  Stehen  der  mit  Ammoniakgas  gesättigten  alkoholischen 
Lösung  des  Aethers  setzen  sich  Krystalle  von  TriglycoU 
amtdsäuretriamid  (Trioxäthylenammonium)  ^  GeHi^NiGs  = 
N[N(GsH«0;  HH)]8  ab.  Dieses  ist  leicht  in  heifsem  Wasser^ 
schwer  in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  recht- 
winkeligen Tafeln ;  deren  Ecken  häufig  unter  Winkeln  von 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  848;  Wislieenns  (Jahresber.  f.  1865,844) 
fand  fOr  diesen  Aether  die  Formel  G4B^{Gjfii\Q4ß.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXL,  826;  Zeitechr.  Chem.  1866,  741;  BnU.  soo.  ohim.  [2] 
VII»  480.  —  (8)  Jahresber.  f.  1665,  845.  —  (4)  Ami.  Gh.  Pharm.  CXL, 
864;  im  Anasag  Zeiisohr.  Chem.  1867,  88;  BulL  soo.  ohim«  [8]  ¥11,616. 
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.^^  146030'  und  123<S(y  abgestompfk  sind.  Es  ist  ohne  Wir- 
kung auf  Pflanzenfarben  j  entwickelt  aber  mit  verdünnter 
Natronlauge  oder  beim  Sieden  der  wässerigen  Lösung  so- 
fort Ammoniak.  Vermischt  man  die  Lösung  des  Amids 
in  kalter  Salzsäure  mit  Alkohol  ^  so  bildet  sich  ein  krystal- 
linischer  Niederschlag  von  salzs.  Triglycolamidsäuretriamid, 
GeHi jN^Oj,  HCl ,  welches  beim  Verdunsten  der  wässerigen 
Lösung  über  Schwefelsäure  in  rhombischen  Prismen  mit 
Winkeln  von  nahezu  56<>  und  124<>  anschiefst.  Das  in  Al- 
kohol und  Aether  unlösliche  Platindoppelsalz ;  2(66Hi»N408, 
HCl)  -j"  PtCU ,  krystallisirt  aus  Wasser  in  dunkelgoldgel- 
ben rectangulären  Tafeln  oder  dünnen  Blättern,  die  beim 
Erhitzen  mit  überschüssiger  Salzsäure  in  Platinsalmiak  und 
in  eine  andere ,  nicht  näher  untersuchte ,  schwer  lösliche 
Platinverbindung  zerfällt.  Das  Golddoppelsalz ,  G6H18N4OS, 
HCl,  AuCla ,  bildet  goldglänzende  nadelfÖrmige  oder  lang- 
gestreckte blätterige  Eiystalle,  die  unter  dem  Mikroscop 
als  rhombische  Tafeln  mit  einem  Winkel  von  etwa  80<> 
oder  als  sechsseitige  Tafeln  mit  zwei  Winkeln  von  94*  und 
vier  von  133^  erscheinen.  Auch  das  schwefeis.,  Salpeters, 
und  oxals.  Salz  ist  krystallisirbar,  die  Lösung  in 
Essigsäure  hinterläfst  beim  Verdunsten  dagegen  das 
reine  Triamid. 

"Süuiii!?*  -^^^  einer  bei  50<*  gesättigten  Lösung  von  Ejreatin  in 
concentrirtem  wässerigem  Chlorcadmium  krystallisirt,  nach 
C.  Neubauer  (l)j,  zuerst  unverändertes  Ejreatin  und  dann 
aus  der  über  Schwefelsäure  gestellten  Flüssigkeit  t^eattn- 
Chlorcadmium ,  G4H9N3O2,  2CdCl  +  2H29,  in  grofsen, 
farblosen  ,\  an  der  Luft  nicht  verwitternden  Krystallen,  die 
bei  100^  den  Wassergehalt  verlieren.  Aus  der  Lösung 
der  Verbindung  in  heifsem  Wasser  schiefst  zuerst  wieder 
reines   Kroatin   an   und    dann   bei   weiterem   Verdunsten 


(1)  Ann.  Oh.  Pharm.  CXXXVII,  298 1    Chem.   Gentr.   1866 ,    698 ; 
Zeitfchr.  Chem.  1866,  204. 
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C!fah»rcadimuin  mit  w^aig  Exeatin-OhlorcadiDium.  In  der-  ^rman  und 
selben  Weise  läfst  sich  BMckmreatin^Ghlorzink,  G^HsNsO«, 
ZnCl^  in  kleineren  wasserfreien  E^rystallen  darstellen^  wel- 
ches durch  Wasser  ebenfaUs  in  seine  Bestandtheile  zer&llt. 
Mit  Chlorkupfer  und  Salpeters.  Quecksilberoxyd  bildet  das 
K««tm  analoge  Verbindungen. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirtem  Barytwasser  auf  100<^ 
zerfiüUt  das  Kreatinin    nach   Neubauer  (1)  in    Ammo- 
niak und  in  Meihylhydanto^f  entsprechend  der  Gleichung  : 
Kreatinin  Methylhjdantoin 

€f4H,N,0t  +  H,0    =    GANt^,    +  NH,. 

Zersetzt  man  die  von  dem  kohlens.  Baryt  abfiltrirte 
und  zur  Verjagung  des  Ammoniaks  einige  Zeit  erwärmte 
Flüssigkeit  vorsichtig  mit  Schwefelsäure^  so  schiefst  aus 
dem  sauren ;  über  Schwefelsäure  verdunsteten  Filtrat  das 
Methylhydantoin  in  glashellen  ^  zum  Theil  gut  ausgebildeten 
Ejy stallen  an,  während  die  Mutterlauge  zu  einer  zähen 
amorphen  Masse  eintrockne!  Die  Krystalle  sind  in  Was- 
ser und  Weingeist  leicht  löslich ;  die  concentrirte  wässerige 
Lösung  reagirt  schwach  sauer  ^  die  alkoholische  wird  durch 
Aether  nicht  geßUlt.  Die  Lösung  wird,  auch  auf  Zusatz 
von  Ammoniak;  durch  Chlorbaryum,  essigs.  Blei  oder 
Salpeters.  Silber  sowie  durch  Chlorzink  nicht  gefallt.  Beim 
Erhitzen  schmilzt  die  Verbindung  bei  145<^  und  sublimirt 
dann  in  ölartigen,  krystallinisch  erstarrenden  Tropfen  odoj. 
in  glänzenden  Ejystallflittem.  Das  Methylhydantoin  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Baryt,  die  erwärmte  Lösung  nimmt 
aber  beträchtliche  Mengen  von  frisch  gefälltem  Silberoxyd 
auf  und  das  alkalisch  reagirende  Filtrat  setzt  dann  Methyl^ 
hydantcünsilber ,  G4H5AgN20s;  in  dünnen,  lanzettlichen, 
SBU  Drüsen  und  Sternen  vereinigten  Blättern  ab.  Durch 
Einwirkung  von  Jodäthyl  läfst  sich  in  dieser  Verbindung 
das  Silber  nicht  durch  Aethyl  ersetzen.      Das  in  analoger 

(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXXVII,  288 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  202 ; 
Ofa«Bi.  Cenfcr.  1866,  268 ;  Ann.  oh.  phjs.  ^4]  IX,  498 ;  Bttll.  soo.  cbim. 
[aj  Vn,  467. 
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Weise  erhaltene  MethylhydantofnqneckBÜber  bildet  nukro- 
scopische^  zu  Drusen  und  Warzen  vereinigte  Krystalle,  die 
sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen  und  beim  Verdampfen  in 
der  Wärme  metallisches  Quecksilber  abscheiden.  Das 
Methylhydantoin  ist  homolog  mit  Baeyer's  Hjdantoln 
(Glycolylhamstoff)  und  mit  dem  Aethylhydantoün  (Aethyt 
glycolylhamstoff)  von  Heintz  : 

Hydantoln  Methylliydaiitoiii  Aetfaylhydantoln 

(Glycolylhamstoff)    (Metbylglycolylbarastoff)    (Aiethy^lyeolylharnftoff) 

GaH^NjO,  G4H«N802  G.HgN.O, 

f€0  f€0  r€0 

NjjGAO  nJ€,H,0  nJ0,H,O 

Der  schon  von  Lieb  ig  beobach,tete,  beim  Kochen  von 
Kreatin  mit  Barytwasser  neben  Sarkosin  und  Harnstoff 
entstehende  Körper  ist,  wie  sich  Neubauer  überzeugte; 
gleichfalls  nichts  anderes  als  Methylhydantom. 

Hamanre.  J.  Löwc  (1)  faud  £Ür  dic  nach  dem  Verfahren  von 

• 

Fritzsche  (2)  bereitete  Verbindung  der  Harnsäure  mit 
Schwefelsäure,  nach  mehrwöchentlichem  Trocknen  der 
Krystalle  auf  porösem  Thon ,  die  der  Formel  GsH^NiOs, 
2SHg04  entsprechende  Zusammensetzung,  während  Fritz- 
sche aus  seinen  Analysen  auf  1  Molecül  Harnsäure  4 
Molecüle  Schwefelsäure  berechnete.  Die  Verbindung  zer- 
fliefst  rasch  an  der  Luft  und  zerfällt  dabei  in  ihre  beiden 
Bestandtheile.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  zwischen  60  und 
70®  ohne  Gewichtsverlust  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder 
zu  einer  deutlich  krystallinischen  Masse ;  bei  110  bis  115® 
tritt  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  gelbe  Fär- 
bung und  Zersetzung  ein. 

Harnsäure  liefert,  nach  C.  G.  Wheeler  (3),  beim 
Erwärmen  mit  Manganhyperoxyd,  Wasser  und  nach  und  nach 
zugefiigter  Schwefelsäure,  bis  keine  Einwu'kung  mehr  statt- 

(1)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  108;  Zeitscfar.  Chem.  1866,  249;  Ghem. 
Centr.  1866,  281;  Vierteljabraschr.  pr.  Phann.  XVI,  70;  BaU.foo.ohim. 
12]  VII,  442.  -^  (2)  Berzelins'  JahroBber.  XIX,  696.  —  (S)  Zeitsohr. 
Chem.  1866,  746 ;  Ball.  eoo.  chim.  [2]  VII,  521. 
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findety  Erystalle  von  Parabansänre ;  trägt  man  in  die  erwärmte 
IGschung  von  Harnsäure  und  Wasser  so  lange  Mangan« 
hyperoxjd  ein^  bis  sich  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt, 
und  filtrirty  so  bleibt  auf  dem  Filtrum  oxals.  Manganoxydul, 
während  die  Lösung  neben  Harnstoff  AUantoüi  enthält 

H.  L.  B*uff  (1)  hat  bei  der  Wiederholung  der  Ver-  •oich«»««. 
saehe  von  Friedel  und  Machuca  (2)  bestätigt  gefunden, 
dafa  die  ans  Brompropionsäure  durch  Silberoxyd  entstehende 
Säujpe  wirkliche  Milchsäure  ist,  sofern  das  Zinksalz  der* 
selben  mit  dem  der  Gährungsmilchsäure  im  Wassergehalt 
und  in  der  Löslichkeit  übereinstimmt  (3)  und  auch  ihr  Kalk- 
salz  nicht  den  von  jenen  Chemikern  angegebenen  abnormen 
Wassergehalt  zeigt.  Buff  schliefst  aus  dieser  Bildungs- 
weise der  Milchsäure  zugleich,  dafs  die  Brompropionsäure 
(Hi€— €HBr— GOfH)  durch  den  Eintritt  von  Brom  in 
die  Gruppe  GH,  der  Propionsäure  (Hs€— GH«— GO2H) 
entsteht,  und  dals  fbr  Aethyliden-  oder  Gährungsmilch- 
säure   die    aufgelöste  Formel  H^C  -  GH||^*^    ftir    die 

Aethylen-  oder  Fleischmilchsäure  die  Formel  H0 — GHg  — 
GHf — GGsH  anzunehmen  ist  (4).  Fleischmilchsäure  hat  B  u  f  f 
nach  Seiner  vorläufigen  Mittheilung  in  Gemeinschaft  mit 
H.  Kemper  aus  Cyanessigsäure  durch  Addition  von 
Wasserstoff  und  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
das  gebildete  Alanin  synthetisch  dargestellt.  Bezüglich  der 
theoretischen  Betrachtungen,  durch  welche  B  u  f  f  zu  diesen 
Versuchen  veranlafst  worden  ist,  verweisen  wir  auf  die  Ab- 
handlung. 


(1)  Ann.  eil.  Pharm.  CXL,  156 ;  Zeitaclir.  Chem.  1867 ,  85.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1861,  379.  ~  (8)  t.  Seebaoh  erkannte  bei  dermik- 
Toacopiaoben  Untereuchung  diese  Krystalle  als  rhombische ,  mit  den 
FlAohen  ooP  00,  00^00  nnd  einem  Doma,  and  der  Neigung  der  Domen- 
flftchen  an  der  Hanptaxe  =  145^22'.  Vgl.  Rammelsberg^s  neueste 
Forschongen  in  der  krystallographischen  Chemie,  Berlin  1857,  S.  163. 
—  (4}VgL  auch  Jahresber.  f.  1862,  298;  f.  1863,  370  ff.;  f.  1865,  387. 
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L.  DoBBioB  (1)  hat  gezeigt;  dafs  die  FleiBchmilch- 
Bäure  durch  Oxjdationgmittel  in  Malonsäure  übergeht^ 
während  die  gewöhnliche  Milchsäure  unter  d^uelben  Um- 
ständen  Essigsäure  und  Ameisensäure  liefert  20  Maab 
Schweinegalle  lieferten  nach  dem  Streck  er 'sehen  Ver^ 
fahren  nur  8  bis  9  Grm.  Fleischmilchsäure ; '  aus  50  Pfd. 
Rindfleisch  wurden  dagegen  35  Grm.  erhalten.  Die  aus 
dem  Kalksalz  dnrch  Oxalsäure  abgeschiedene  freie  Säure 
wird  in  verdünnter  Lösung  durch  nach  und  nach  znge- 
fiigtes  zweifach-chroms.  £ali  ohne  merkliche  Gasentwicke^ 
lung  oxydirt  und  das  aus  der  Lösung  abgeschiedene  Oxy- 
dationsproduct  hat  alle  Eigensdiaften  der  Malonsäure. 
Auch  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder 
durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  verwandelt  sich  die  Fleisch- 
milchsäure in  Malonsäure.  —  Die  gewöhnliche  Grähnmgs- 
milchsäure  liefert  dagegen  nur  flüchtige  Oxydationsproductey 
die  sich  in  etwas  gröfserer  Menge  bilden  ^  wenn  man  die 
Milchsäure  nach  und  nach  in  die  siedende  Mischung  von 
Schwefelsäure  und  zweifach-chroms.  Kali  fliefsen  läfst. 
Das  bisweilen  nach  Aldehyd  riechende  Destillat  enthält 
Ameisensäure  und  Essigsäure.  Mit  Zugrundelegung  der 
von  Wislicenus  (2)  fiir  die  beiden  Milchsäuren  ange- 
nommenen Formeln   erklärt   sich    die  Bildung  der    Oxy- 

dationsproducte  nach  den  Gleichungen  : 

Fleisch-,  Aethylen-  Malonsäure      G&hnmgs-  oder      Ameiiens&nre 

o.  Paramilchsiure  AethjUden-MilcbsHare 

r€H,(OH)  (€0(0H)     r€H,  f€H,0, 

{€H,  +  ^t  =>  i^H,  {€H(0H)  +  ^  —  {Essigsänre 

Eine  mit  gewöhnlicher  Milchsäure  versetzte  Lösung 
von  schwefeis.  Kupferoxyd  färbt  sich,  ohne  Fällung  von 
Kupferoxyd,  tief  blau ;  dagegen   wird  bei  Gegenwart  von 


(1)  Ans  :  Theoretische  und  empirische  Beitrage  zur  Constitution 
der  Glycole  und  der  ihnen  entsprechenden  SHuren ,  Zarich  1866  in 
Zeitschr.  Chem.  1866,  449.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  298;  f.  1863, 
S70. 
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BleiBcImulchBäiire    das   Kupferoxyd    fast    yoUständig    ge- 
fimt  (1). 

Ozybenzoäsäure ,  Paraozybenzo^Bäure  und  Carbohy-  fl^cyMuw. 
drochmonBäure  verhalten  sich;  nach  Versuchen  von 
G.  Graebe(2)9  beim  Erhitzen  mit  Jod-  oder  Chlorwasser- 
stoff analog  wie  die  Salicjlsänre ;  sofern  sie  damit  nicht  in 
Benzoesäure  übergeführt  werden,  sondern  in  Kohlensäure 
und  Phenol  (oder  Oxyphenol)  zerfallen.  Salicylsäure  zer- 
setzt sich;  beim  Erhitzen  ftr  sich  oder  mit  Wasser^  erst 
bei  220  bis  230^;  erwärmt  man  ^eselbe  aber  mit  concen- 
trijrter  wässeriger  JodwasserstoffsäurC;  Chlorwasserstofhäure 
oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Th.  Säure,  3  Th. 
Wasser),  so  tritt  die  Spaltung  schon  bei  140  bis  150®  ein 
und  zwar  um  so  rascher,  je  mehr  von  den  Säuren  ange- 
wendet wird.  Neben  Kohlensäure  bildet  sich  Phenol  und 
Spuren  eines  roAen  Farbstoffs.  Paraoxybenzoesäure  zer- 
setzt sich  fbr  sich  oder  mit  Wasser  bei  200  bis  210®,  mit 
den  genannten  Säuren  dagegen  schon  bei  135  bis  140®; 
Osybenzo^säure  zerföUt  dagegen  erst  bei  Anwendung  einer 
sehr  hohen  Temperatur.  Garbohydrochinonsäure  verwandelt 
sich  bei  200®  in  Brenzcatechin  und  Hjdrochinon.  Dieselben 
Producte,  das  Brenzcatechin  jedoch  in  überwiegender  Menge, 
treten  beim  Erwärmen  der  Oarbohjdrochinonsäure  mit  den 
llineralsäuren  auf. 

Nitrosalicylsäure  verwandelt  sich,  nach  A.  Moites- »*»2SJ7'" 
sier  (3),  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in 
Amidosalicylsäure,  €7H5(NH»)Ob'  Diese  letztere  beschreibt 
Moitessier  als  ein  dunkehrothes,  nicht  in  Wasser  und 
nur  wenig  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Pulver,  wel- 
ches mit  Alkalien  leicht  lösliche,  nicht  krystallisirbare,  mit 
Baryt,  Blei-  und  Silberoxyd  unlösliche  Salze  bilde  (4). 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  18*V48>  «86-  —  W  ^  der  ß.  886  Migefaiirten 
AbbandltiDg.  —  (8)  Proo.  verbanz  de  Tacad.  des  scienees  et  lettre«  de 
MontpeDier  (tdanoe  du  11.  Janr.  1864),  1864,  29..  —  (4)  Tgl.  Jabre«. 
ber.  f.  1864,  888. 
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■*  »'•*!2*-  0.  Graebe  (1)  hat  Näberes  über  die. im  Jahreaber. 

f.  1865,  368  erwähnte  Methylsalicylsäure  GsHgOa  mitge^ 
theilt  Zur  Darstellung  der  Säure  erhitet  man  1  Th.  Gaul- 
theriaöl  mit  V2  Th.  Ealihydrat  (welches  vorher  in  Alkohol 
gelöst  wurde)  und  1  Va  bis  2  Th.  Jodmethyl  in  einem  rer^ 
schloBsenen  Glas  einige  Stimden  auf  100  bis  120^  und  8er- 
set2:t  dann  die  von  dem  ausgeschiedenen  Jodkalium  abge- 
gossene und  von  dem  Ueberschufs  des  Jodmethyls  befreite 
Flüssigkeit  durch  Kochen  mit  Natronlauge.  Auf  Zusata 
von  Salzsäure  scheidet  sich  die  Methylsalicyls&ure  ab,  wel-* 
che  von  einem  Gehalt  an  SaHcylsäure  durdi  mehrmal^es 
UmkrystaUisiren  oder  durch  Digeriren  mit  Kalkmilch,  wo 
sich  unlöslicher  salicyls.  Kalk  abscheidet ,  befreit  wird. 
Die  Methylsalicylsäure  krystallisirt  beim  langsamen  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  Lösung  in  deutlich  ausgebildeten 
Säuren,  welche  nach  Rammeis  berg 's  Bestboomung 
wahrscheinUch  dem  monoklinometrischen  System  angehören 
und  die  Combination  c»P  . ooPoo .  (ooPoo) .  (P<x>)  .OP 
zeigen.  Es  sind  die  (wegen  schlechter  Spiegelung  und 
theUweiser  Krümmung  der  Flächen  nur  annähernd  bestimm- 
baren) Neigungen  von  c»P  :  (ooPoo)  =  ll^SO' ;  ooP.-OP 
=  II302O';  (ooPoo):(Poo)  =  llöo.  Die  Säure  löst  sich  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  in  etwa  200  Th.  Waaser 
von  20^,  weit  mehr  in  siedendem.  Sie  schmilzt  bei  98^,5, 
unter  Wasser  schon  bei  72^.  Die  Lösung  reagirt  sauer 
und  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  violett  gefäi'bt  Oberhalb 
200®  zerfällt  die  Säure  in  Anisol  und  Kohlensäure;  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  120  bis  130®  entsteht 
Salicylsäure  und  Jodmethyl;  analog  verhält  sich  Salzsäure  : 

MethyltalicylBänre  SaUcylaftiue        Jodmethyl 

^ä{|^,^     +     HJ     =     €A{^f^    +    €H.J. 


(1)  Ann,  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  134;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  656; 
J.  pr.  Chem.  C,  179,  180;  Chem.  Centr.  1866,  881;  Bull.  soe.  chim. 
[2]  Yll,  182;   Ann.  ch.  phys.  [4]  IX,  517. 


und 


Blnreii  xmä  dahin  CMiM^et.  337 

MeAylmIkffiM.  Kalk,  GAOs0s  +  £[«0,  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  und  krystaUisirt  aus  der  heifsen 
Lösung  in  gro&en  Nadehi.  MethyUaltejfla,  Buryt^  Ci^'i'RB,^^ 
ist  sehr  leicht  löslich  und  bildet  eine  warzenförmig  grup- 
pirte  Erystallmasse.  Methylsdlicyls.  Silber,  GsHjAgOs,  ist 
ein  weifser  Niederschlag;  der  aus  Wasser  in  sternförmig  grup- 
pirten  Nadeln  anschiefst.  MeihyUaUcyU.  Blei,  2€8H7PbGa 
-I-H9O1  ist  schwerlöslich  und  bildet  prismatische,  büschel- 
förmig  gruppirte  Kiystalle.  MethyUaUcyls.  Äetkyl, 
GJli{ßt^^%)&iy  bildet  sich  (aufser  auf  dem  von  Oahours 
befolgten  Wege)  durch  Einleiten  von  salzs.  Gas  in  die 
alkoholische  Lösung  der  Säure.  Der  Siedepunkt  Uegt 
bei  2600. 

JOtehloranüsäure,  GsHeClaOs?  bildet  sich,  nach  A.  Bei- 
ne cke  (1),  neben  Chloranil  beim  längeren  Kochen  von  ^▼•«^ 
Anissäure  mit  Salzsäure  und  chlors.  Kali  unter  Zusatz  von 
Waaser.  Sie  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  grofsen, 
glänzenden,  der  Hippursäure  ähnlichen  Nadeln,  die  sich 
nicht  in  Wasser  lösen  und  bei  196^  schmelzen.  —  Dibram- 
anUsäure,  GeHeBr^O«,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  und  Wasser  auf  Anissäure  im  zugeschmolzenen 
Bohr  bei  120^.  Sie  gleicht  der  Dichloranissäure  und 
schmilzt  bei  207  bis  208^.  Beide  Säuren  sublimiren  unzer- 
setzt  in  schönen  langen  Nadeln  und  krystaUisiren  aus  der 
Lösung  in  concentrirter  Salpetersäure  unverändert  wieder 
aus.  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser 
auf  Dibromanissäure  entsteht  —  nach  der  Gleichung 
GsHiBrje»  +  Brs  =  ^THöBraO  +  €9|  +  HBr  —  Tribrom^ 
anuolf  welches  aus  siedendem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln 
kiystallisirt,  bei  87®  schmilzt  und  unzersetzt  sublimirt.  Bei 
weiterer  Einwirkung  von  Brom  auf  Tribromanisol  bildet 
sich  (wahrscheinUch  neben  Brommethjl)  Bramanily  CeBrAO». 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1866,  866 ;  Bull.  Boe.  oliim.  [2]  VII,  177. 
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Aafartttni.  AniBBäure  zerfallt  nach  Gr aeb  e  (1)  beim  EriiitEen  mit 

Balzsäure  unter  Bildung  von  Paraoxjbenzoesäure  und 
Chlormethyl  und  verhält  sich  demnach  analog  wie  gegeö 
Jodwasserstoffsäure  (2). 

PWMX7-  G  r  a  e  b  e  (3)  hat  femer  auB  der  Paraoxybenzoesäure  auf 

folgendem  Wege  Anissäure  erhalten.  Man  stellt  zuerst 
paraoxybenzo'48.  Aethyly  €7H5(G2H5)03,  dar,  durch  Behan- 
dehi  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  salzs.  Gas, 
Ausfielen  mit  Wasser  und  Destillation  des  ttber  Schwefel- 
säure getrockneten  Products.  Der  Aether  ist  fest  und 
krystaUinisch ;  er  schmilzt  bei  112<>;5;  siedet  bei  297  bis 
298<>  und  verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit  concen- 
trirter  Natronlauge  oder  beim  Eintragen  von  Natrium  in 
die  ätherische  Lösung  in  festes ,  in  Wasser ,  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliches  paraoxybenzoes.  Natrium- Aethyl , 
€7H4Na(G2H5)9$.  Durch  Salzsäure  wird  aus  dieser  Ver- 
bindung wieder  paraoxybenzoes.  Aethyl  gebildet;  beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  entsteht  Alkohol  und  para- 
oxyben^o^s.  Natron.  Erhitzt  man  dieselbe  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Jodmethyl  einige  Stunden  auf  110  bis  120^; 
so  bildet  sich  aniss.  Aethyl ,  nach  der  Gleichung  : 

Paraozybenzofis.        Jodmethyl     Aniss.  Aethyl 
Natriumttthy] 

Die  aus  dem  aniss.  Aethyl  abgeschiedene  Säure  hat  die 
Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  der  Anissäure. 

A.  L  a  d  e  n  b  u  r  g  (4)  hat  ebenfalls  die  Paraozybenzoösäure 
in  Anissäure  und  in  eine  der  letzteren  homologe  Säure  über- 
geführt. Neutralisirt  man  Paraoxybenzoesäure  mit  der 
theoretischen  Menge  von  kohlens.  Eali^  so  entsteht  das 
leichtiösliche ,  in  kleinen  Tafeln  krystaUisirende  einbasische 


(1)  In  der  8.  386  angefahrten  Abhandlang.  —  (8)  Jahresber.  t 
1868,  848.  —  (8)  In  der  S.  886  angeführten  Abbandlang.  —  (4)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXLI,  241 ;  Ball.  soc.  ohim.  [2]  V,  257 ;  Zeitsohr.  Ghem. 
1866,  825;  Chem.  Centr.  1866,  849;  1867,  588. 
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Sals  GiBJSlBb,  welches  durch  Behandhing  mit  Aetzkali  ^^^^;;;;, 
in  das  mir  schwer  rein  zu  erhaltende  zweibasische  Salz 
&iHJSk%&s  übergeht,  was  sich  daraus  ergiebt,  dafs  sich 
ans  demselben  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  paraoxj- 
benzoes.  Dimethyl  (oder  besser  methjlparaoxjbenzoes. 
Methyl)  erzeugt  : 

ParAOxybensoftt.  MethjlparaoxvbesBoSs. 

KaU  Methyl 

ÖAKjOa   +     2  €,H,J     =       C,H^(€H,),0,    +     2  KJ. 

Zur  Darstellung  dieses  Aethers  erhitzt  man  die  theoreti- 
schen Mengen  von  paraoxybenzoes.  Kali,  Aetzkali  und 
Jodmethyl  in  einem  zugeschmolzenen  Kohr  auf  120<'.  Bei 
der  Behandlung  des  Böhreninhalts  mit  Wasser  scheidet 
sich  ein  Oel  ab;  welches  sich  leicht  in  Aether  löst  und 
nach  dem  Verdunsten  desselben  als  krystallinischer  Körper 
zTuilckbleiht  Es  ist  dies  das  (S.  391  näher  beschriebene) 
methylparaoxybenzoes.  Methyl.  Beim  längeren  Kochen 
dieses  Aethers  mit  starker  Kalilauge  löst  er  sich  unter 
Bildung  eines  Kalisalzes ,  aus  welchem  durch  Salzsäure 
eine  in  Wasser  schwerlösliche  Säure  abgeschieden  wird, 
welche  den  Schmelzpunkt  (175o)  und  die  Zusammensetzung 
der  AnissäuA;  GsHgOs,  hat.  Diese  letztere  mufs  dem- 
nach als  Methylpar(ioxyhenzo'isäure  betrachtet  werden.  — 
Die  der  Anissäure  homologe  Äethylparaoxyhenzo'isäure^ 
69H10O8;  erhält  man  sehr  leicht,  wenn  man  das  durch 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  paraoxybenzoes.  Kali  ent- 
stehende paraoxyhenzo'Ss,  Diäihyl  (S.  392)  durch  Kochen 
mit  Kali  zerlegt.  Die  Aethylparaoxybenzoesäure  ist  in 
Wasser  noch  schwerer  löslich  als  die  Anissäure ;  sie  kry- 
stallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  der  Anissäure  ähnlichen 
Nadeln,  sublimirt  ohne  Zersetzung  und  schmilzt  bei  19ö<^. 
A.  Ladenburg  und  A.Fitz  (1)  haben  im  AnschluTs 
an    die   yorstehende    Synthese   der  Anissäure   aus  Para- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLI,  247;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  V,  414;  428,- 
In«tit  1S66,  300;  Zeitschr.  Chem.  1866,  482;   Ghem.  Centr.  1867,  588. 
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p.rmoxy-  oxybenzoesäure  Näheres  über  die  Derivate  der  letzteren 
Säure  mitgetheilt.  Die  (als  Material  zur  Darstellung  der 
Paraoxybenzoesäure  benutzte)  Anissäure  erh&lt  man  am 
zweckmäfsigsten  in  folgender  Weise.  Man  giefirt  1  Th. 
Anisöl  in  eine  auf  50<^  erwärmte  Lösimg  von  5  Th.  chroms. 
Kali  in  10  Th.  Schwefelsäure  und  20  Th.  Wasser,  Iftfst 
nach  Beendigung  der  nur  wenige  Minuten  dauernden  Beac- 
tion  erkalten,  filtrirt  und  trennt  die  Anissäure  von  dem 
gebildeten  Chromalaun  durch  Lösen  in  Ammoniak;  sie 
wird  dann  aus  dem  Ammoniaksalz  durch  Salzsäure  gefällt 
Das  Anisöl  liefert  so  55  bis  75  pC.  Säure.  —  Zur  Um- 
wandlung der  Anissäuro  in  ParaorjrbenzoSsäure  nach  dem 
Verfahren  von  Saytzeff  (1)  erhitzt  man  die  erstere  in 
einem  Kolben,  der 'mit  einem  zuerst  aufwärts  dann  abwärts 
gerichteten  (und  hier  abgekühlten)  Eohr  verbunden  ist, 
mit  einem  Ueberschufs  von  wässeriger,  bei  127<>  siedender 
Jodwasserstoffsäure , .  so  lange  sich  noch  Oeltropfen  in  der 
Vorlage  sammeln.  Es  gelingt  so,  den  gröfsten  Theil  des 
bei  der  Beaction  sich  bildenden  Jodmethyls  zu  gewinnen. 
—  Paraoxybenzoes,  MethyU  €7H5(GH3)Oa,  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  gleichen  Mol.  Paraozybenzoösäuip,  Jodmethyl 
und  Kali  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  120<>  nach  der 
Gleichung  : 

€tH«^8  +  J«iä«  +  KHO  ^  €,H5(€H,)0,  +  KJ  +  Hg^- 

Der  Lihalt  der  Bohre  wird  mit  Wasser  behandelt,  der 
sich  nicht  lösende  Theil  durch  Filtration  getrennt,  an  der 
Luft  getrocknet  und  durch  Destillation  gereinigt.  Fast 
die  ganze  Menge  geht  bei  etwa  280<>  über  und  erstarrt  so- 
fort wieder.  Die  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  völlig 
gereinigte  Verbindung  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in 
heifsem  Wasser  löst  sie  sich  in  geringer  Menge  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  als  nach  einiger  Zeit  krystal- 
lisirendes  Oel  aus.    In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht 


(1)  Jshresber.  f.  1868,  848. 
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löBlkh  und  krjstdluirt  aos  letoterem  in  grofsen  Tafeln,  ^^^^^l^ 
Sie  Bchmilzt  bei  17o  uad  deBtUlirt  bei  283o.  Die  nachste- 
henden Formehi  veranBchaulichen  die  Isomerie  des  para- 
osgrbenjBoes*.  Methyls  mit  der  Methylparaoxybenzoesäure 
(AniaBäiire)^  mit  der  Formobenzoylsäure  (BenzolameiBenBäm*e 
oder  Mandelsänre)  ^  der  Phenoxacetsäure  und  Kresotin* 
Bäm^ ;  sie  ist  ferner  isomer  mit  dem  saUcyls.  Methyl  (Graul- 
th^aöl)  und  der  Methylsalicylaäure. 

ParmozyboDzota.     MethylparAoz7beDzo&-       Formobenzoyl- 
Metbyl    '  säure  (Aqissllure)  säure 

®Äj  €0„  €IH3.  ^•^iGa.H.  ^«^^  •  ^f^  jj 

Phenoxacetsäure  Kresotinsäure 

roH 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirtem  Ammoniak  auf  1(X)<> 
zerfallt  das  paraoxybenzoes.  Methyl  unter  Bildung  von 
Faraoxybenzamid;  welches  beim  Erkalten  in  langen  Na- 
dehi  krystallisirt  (vgl.  S.  351).  —  Das  in  analoger  Weise 
wie  die  Methylverbindung  dargestellte  paraoxt/benzo'es. 
Aethyl  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ebenfalls  fest  und 
destillirt  ohne  Zersetzung  bei  etwa  3(X)<^.  —  Paraoxj/benzo'es. 
Dimethyl  (methylparaoxybenzoSs.  Methyl),  G7H4(6H3)j08> 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  2  Mol.  Kali  mit  1  Mol. 
Paraoxybenzoesäure  und  2  Mol.  Jodmethyl  nach  der  Glei* 
chung  : 

G,HeOa  +  2J0Hs  +  2KHO  =  GtH^CGH,),^,  4.  2KJ  +   2H,0. 

Die  nach  beendigter  Beaction  beim  Vermischen  des  Böh- 
reninhalts  mit  Wasser  sich,  abscheidende  Verbindung  wird 
nach  dem  Trocknen  der  Destillation  unterworfen.  Sie 
bildet  eine  weifse  krystallinische  Masse ,  welche  bei  45® 
schmilzt,  bei  256**  siedet  und  mit  dem  von  Cahours  (1) 
dargestellten  aniss.   Methyl  identisch   ist.    Sie  verwandelt 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LYI,  811. 
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bJ^MuTr«.  ^^^7  ^®  S-  ^^  angegeben,  beim  Kochen  mit  Kali  in 
Methjlparaoxjbenzoesäure  (Anissäure).  Das  zweite  Atom 
Methyl  tritt  weder  beim  Btarken  Erhitzen  mit  wässeriger 
oder  alkoholischer  Kalilösung,  noch  mit  Jodwasserstoffs&mre 
aus;  stets  bildet  sich  Anissäm'e  und  nicht  Paraorfbenzoä- 
s&ure.  —  ParaoxybmeoSs.  DiäthyU  €7H4(6|H6)|08 ,  entsteht 
in  analoger  Weise  wie  die  entsprechende  Methjlverbindmig 
durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Faraoxybenzoesäure,  2  Mol. 
Jodäthyl  und  2  Mol.  Kalihydrat  auf  \2d\  Das  durch 
Wasser  Abgeschiedene  geht  bei  der  Destillation  zwi- 
schen 273  und  276^  über.  Es  ist  ein  farbloses  Oel  von 
schwachem  aber  angenehmem  Geruch,  schwerer  als  Was- 
ser, darin  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Durch  heiise  Kalilösu^g  wird  es  unter  Bildung 
von  Aethylparaoxybenzoesäure  (S.  389)  zersetzt.  Die  Ae- 
thylparaoxybenzo^'säure  ist  nicht  nur  isomer  mit  dem  para- 
oxybenzoes.  Aethyl,  der  Aethylsalicylsäure ,  dem  saUcyls. 
Aethyl,  oxybenzoes.  Aethyl  und  -Dimethyl,  sondern  auch 
mit  der  Phloretinsäure ,  Kresoxacetsäure  und  endlich  mit 
der  von  Cannizzaro  (1)  durch  Zersetzung  von  Cyan- 
anisyl  mit  Kali  erhaltenen  Säure.  Ladenburg  und 
Fi'tz  betrachten  diese  letztere  9ls  Methylparaoxyalphaioltafl' 
säure,  d.  h.  als  ein  der  Anissäure  ähnliches  Methylderivat, 
welches  einer  noch  unbekannten  Säure  entspricht,  die  der 
Paraoxybenzoesäure  homolog  ist  und  zur  Alphatolüylsäure 
in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  Paraoxybenzoesäure 
zur  Benzoösäure  : 

AethylparftozybenaoSsfture         Methylparaoxyalphatolaylsüare 

Aeihylparaoxybenzo^ia,  Natron  ist  ziemlich  leicht  in  kal- 
tem Wasser  löslich  und  schiefst  in  gut  ausgebildeten  Kry- 
stallen  an,  welche  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  den  grofsen 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  425. 
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HionoUmoiiietrisdien  Tafeln  haben,  in  denen  das  aniBS. ^^«^''/y 
Natron  unter  denselben  XJmBtänden  krystaUisirt.  AeihyU 
paraoxyb£nzo98,  Kalk  bildet  sich  beim  Vermischen  des 
Natronsalzes  mit  Chlorcalcium  als  weifser  krystallinischer 
Niederschlag;  der  aus  heifsem  Wasser  in  platten  Nadeln 
sich  abscheidet;  bei  150^  wird  das  Salz  wasserfrei  and 
entspricht  dann  der  Formel  GsHeOaOs*  Aethylparaoxybm- 
zoüs.  Baryt,  G^BsBaQs  (bei  lOQo);  gleicht  dem  Kalksalz 
und  krystallisirt  aus  Wasser  in  Blättchen.  Ebenso  verhält 
sich  das  Bleisalz.  Aetkylparaoxybenzoea*  ßäber,  GsHgAgOs; 
iai  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslich  und  krystallisirt 
daraus  in  langen  Nadeln.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Fünffach-Chlorphosphor  auf  Paraoxybenzo^säure  bildet 
sich  y  neben  Salzsäure  und  Phosphoroxychlorid ;  ein  erst  in 
sehr  hoher  Temperatur  übergehendes  chlorhaltiges  Oel; 
welches  durch  Wasser  in  Salzsäure  und  in  Chlordracyl- 
säure  (Parachlorbenzoesäure);  67H6CIOJ,  zerlegt  wird. 

Auch  L.  Barth  (1)  hat  mehrere  Derivate  der  Para- 
oxybenzoäsäure  untersucht.  Basiseh'paraoscybemo'Ss,  Baryt, 
GfHiBasOs;  erhält  man  leicht  nach  dem  von  Piria  für 
die  analogen  salicyls.  Salze  angewendeten  Verfahren^  durch 
Sättigen  der  Säure  mit  kohlens.  Baryt  und  Vermischen 
der  Lösung  mit  Barytwasser;  wo  das  basische  Salz  als 
sandiges ;  in  kaltem  Wasser  ^Eist  unlösliches  Krystallpulver 
niederfällt.  Mit  einer  Lösung  von  Aetzkalk  in  Zucker- 
wasser erhält  man  auf  demselben  Wege  ein  basisches 
Kalksalz ;  welchem  jedoch  etwas  saures  Salz  beigemengt 
ist  —  Din^op<xr€U}xybenzo^äure  bildet  sich  (jedoch  nicht 
völlig  frei  von  der  folgenden)  durch  Auflösen  von  Para- 
oxybenzoösäure  in  warmer  Salpetersäure  von  dem  spec. 
G-ew.  1;40 ;  sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelblichen;  stern- 
{brmig  verwachsenen  Nadeln ;   die  sich  an  Luft  und  Licht 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.),  638 ;   J.  pr.  Chem.    C,   866  ; 
Zeitiohr.  Chem.    1866,  646. 
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I^mZ^  citroagelb  fiLrben.  Die  leichter  rdn  zo  erhaltende  JUmm^ 
nür&paraoxybenno^äurej  €7H5(N6t)68»  t&Ut  aus  der  Ajaf- 
lösung  in  1  Vol.  Salpetersäure  Ton  1^40  und  6  VoL  Waater 
in  fleischrothen  Krystallen  nieder^  die  unter  dem  Mikrosoop 
nach  dem  UmkrjBtalliBiren  sichelförmig  gekrümmte  Formen 
seigen.  Beide  Nitrosäuren  geben  mit  Zinn  und  Salzsäure 
reducirt  schnell  krjstallisirte  Doppelverbindungen  der  salzs. 
Amidosäuren  mit  Chlorzinn.  —  ParaoxybenzoH.  AeÜiyl^ 
€7H5(€2H5)08;  entsteht  beim  Erhitzen  der  Säure  mit  einer 
concentrirten  alkohoUschen  Jodlösung,  wie  auch  bei  Be- 
handlung der  alkoholischen  Säurelösung  mit  gasförmiger 
Salzsäure.  Der  durch  Destillation  und  Umkrystallisiren 
gereinigte  Aether  bildet  völlig  färb-  und  geruchlose ,  kurze 
säulenförmige  Kiystalle  des  rhombischen  Systems,  vom 
Schmelzpimkt  113^  Löst  man  den  Aether  in  concentrirter 
Salpetersäure,  so  scheidet  sich  die  Dinitroverbindung  beim 
Erkalten  in  strahlig  fadenförmigen  Krystallen,  beim  Ver- 
mischen mit  Wasser  als  gelbes,  bald  warzig  krystallisiren- 
des  Oel  aus ;  nach  dem  UmkrystaUisiren  aus  Alkohol  er- 
scheint sie  in  fast  farblosen,  sehr  leichten  Nadeln,  die  beim 
Reiben  stark  electrisch  werden.  Zur  Darstellung  des 
manonüroparaoxybenzoes.  ÄethyU^  €7H4(NOt)(€|H5)9$;  er* 
wärmt  man  den  Aether  mit  Salpetersäure  von  der  oben 
angegebenen  Verdünnung,  bis  zur  Abscheidung  eines  beim 
Erkalten  kiystallisirenden  Oels.  Beide  nitrirte  Aether 
schmelzen  unter  100^  und  erstarren  wieder  krjstallinisch. 
Bei  der  Beduction  der  Mononitroverbindung  mit  Ziim  und 
Salzsäure  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  welche  nach  der 
Ausfallung  des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  als  salza*  amido^ 
paraoxybenzo'48.  Aethyl,  G7H4(€2Hß)(NH8)es,  HCl  -f-  V»H,e, 
in  farblosen  Blättchen  anschiefst.  Dieselbe  färbt  sich  noch 
in  sehr  verdünnter  Lösung  mit  Eisenchlorid  blutroth  und 
ist  demnach  mit  dem  (diese  Beaction  nicht  zeigenden) 
salzs.  Tyrosin  nur  isomer  (1).    Die  DarsteUung  des  freien 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  871. 
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amidoparaoxjbenzo^B.  Aethyls  scheiterte  an  seiner  Zersets-  be^*^j; 
barkeit.  Ans  der  Mutterlauge  ;der  salzs.  Verbindung 
scheidet  sich;  insbesondere  auf  Zusatz  von  Salzsäure^ 
sahss.  AmidoparaoxybenzoSs&ure  in  Erystallen  aus.  Beim 
Vermischen  mit  Schwefelsäure  in  nicht  zu  verdünnter  Lö- 
sung erstarrt  dieselbe  zu  einem  Krystallbrei  von  schwefeis. 
Amidoparaoxybenzo^säure^  welche  sich  beim  Ueber^efsen 
mit  kalter  concentrirter  Salpetersäure  prachtvoll  dunkel 
kirschroth  förbt.  Die  aus  dem  schwefeis.  Salz  durch  Fällen 
mit  Barjtwasser  und  Zersetzen  des  aus  dem  Filtrat  darge- 
stellten Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  gewonnene 
Amidoparaoxybtntolkäurey  Gei'SUQSB.^Q^  +  Vs  HfO,  kry- 
stallisirt  in  (schon  unter  100®  zersetzbaren)  Nadeln^  welche 
unter  dem  Mikroscop  als  hexagonale  Scalenoeder  mit  häufig 
gekrümmten  Flächen  erscheinen.  —  Bromparaoxybenzo^s. 
AMjft,  €7H8Br2(€jH5)G8,  scheidet  sich  beim  Vermischen 
einer  mit  heifsem  Wasser  verdünnten  alkoholischen  Lösung 
von  paraoxybenzo^s.  Aeihyl  mit  gesättigtem  Bromwasser 
in  weifsen  Flocken  aus,  die  aus  Alkohol  in  kurzen  glänzen- 
den Nadeln  anschiefsen.  —  Jodparaoxyhenzoüaäure  bildet 
sich,  wiewohl  nicht  rein,  beim  Erwärmen  von  Paraoxy- 
benzoSs&ure,  jods.  Kali  und  Schwefelsäure  als  harzartige 
Masse,  welche  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  Jodkalium 
und  Protocatechusäure,  €7H604,  zerfällt  Neben  dieser 
letzteren  entsteht  noch  (vielleicht  Uns  beigemengter  Dijod- 
paraoxybenzo^säure)  eine  kleine  Menge  eines  amorphen 
Körpers,  der  sich  mit  Eisenchlorid  violett  und  dann  grün 
fllrbt.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor 
(2  Molecüle)  auf  Paraoxybenzoesäure  (1  Molectil)  entsteht 
,  als  Hauptproduct  ein  farbloses  Oel,  welches  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Wasserdampf  in  eine  krUmliche  Krystallmasse 
übergeht,  die  (neben  Ohlordracylsäure)  eine  in  Wasser  und 
Aether  lösliche  phosphorhaltige  Säure  enthält^  aus  der  sich 
ParaosybenzoSsäure  abscheiden  läfst  (vgl.  S.  393). 

Barth  fand  femer,  dafs  die  Anissäure  durch  schmel- 
zendes Kali  weit  rascher  als  durch  Jodwasserstoff  und  fast 
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ohne  Nebenproduct  in  Paraoxybenzo^B&ure  übergefilhrt 
werden  kann.  Es  genügt,  1  Th.  der  Sänre  mit  3  bis  4  Tk 
Aetzkali  und  wenig  Wasser  bis  zum  Aufhören  des  Schäu- 
mens zu  erhitzen;  wo  dann  die  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuerte Schmelze  an  Aether  Paraoxjbenzo^säure  abgebt 
Monobromanissäure  geht  beim  Schmelzen  mit  5  Th.  Kali- 
hydrat (wie  die  Jodparaoi^benzoesäure)  in  Protocatechu- 
säure  über.  Ebenso  liefert  das  oben  erwähnte  brompara- 
oxybenzoes.  Aethyl  beim  Schmelzen  mit  Kali  nur  Proto- 
catechusäure  und  nicht ,  wie  sich  yermuthen  liefs,  eine  der 
Gallussäure  isomere  Verbindung.  Die  Zersetzung  des 
bromparaoxybenzoes.  Aethyls  erfolgt  wahrscheinlich  nach 
der  Gleichung  : 

€THtBr,(C8H5)03  +  8  H.O  s=  €^0^  +  ^A^t  +  «  HBr  +  3  H. 
outoäan.  Schichtet  man,   nach  E.  Monier  (1),  eine  verdünnte 

(2  bis  Sprocentige)  wässerige  Lösung  von  Oxalsäure  vor- 
sichtig über  eine  dichtere  Lösung  von  Zuckerkalk ,  so 
bilden  sich  nach  und  nach  schöne  Krystalle  von  oxals. 
Kalk.  Li  ähnlicher  Weise  lassen  sich  auch  Krystalle  von 
phosphors.  Ammoniak-Magnesia  darsteUen. 

Beim  Einleiten  von  überschüfisigem  Ammoniak  in  eine 
kalt  gehaltene  alkoholische  Lösung  von  oxals.  Aethyl  bildet 
sich;  nach  L.  C.  de  Coppet  (2);  oxamins.  Ammoxuak; 
entsprechend  der  Gleichung  : 

Ozals.  Aethyl  OzaminB.  Ammoniak 


Ozamioalnre. 


(G,H,) 


»W,  +  2  NH,  Vte  +  2  GA^. 

»^  NH4J" 


Das  in  kaltem  Wasser  sowie  in  Alkohol  nur  wenig 
lösliche  Salz  entsteht  wahrscheinlich  secundär  aus  oxamins. 
Aethyl  und  krystallisirt  erst  bei  längerem  Stehen  der 
Flüssigkeit  in  sternförmig  gruppirten  Säulen. 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  1013 ;  Zeitsohi.  Chem.  1867,  57 ;  J.  pr. 
Chem.  C,  447.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  105;  Zeitsohr.  Chem. 
1866,  123;  Chem.  Centr.  1866,  178;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  58;  Bull. 
80C.  ohim.  [2]  VI,  60. 
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C.  Heintzel  (1)  überzeugte  sich ,  dafs  die  von  «^o«»*«« 
Baejer  (2)  aus  Barbitursäure  erhaltene  Malonsäure  in 
allen  ihren  Eigenschaften  und  in  der  Zusammensetzung  der 
Salze  mit  der  aus  Aepfelsäure  oder  aus  Cyanessigsäure 
gebildeten  übereinstimmt.  Zur  Darstellung  der  Malonsäure 
wurde  die  (aus  Alloxannachdem  Verfahren  von  F ine k  (3) 
dargestellte)  Barbitursäure  in  einem  Kolben  mit  aufsteigen- 
dem Kühler  mit  starker  Kalilauge  gekocht^  bis  sich  kein  Am- 
moniak mehr  entwickelte,  und  dann  die  rothe  Lösung,  nach 
dem  Neutralisiren  mit  Essigsäure,  mit  basisch-essigs.  Blei 
aasgefUlt.  Der  mit  kaltem  Wasser  gewaschene  Niederschlag 
liefert  durch  vorsichtige  Zersetzung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Verdampfen  des  Filtrats  reine  Malonsäure.  Sie 
schiefst  meist  in  Krystallrinden  an,  welche  aus  daehziegelförmig 
übereinander  gelagerten  Blättchen  bestehen ;  die  selteneren 
isolirten  Krystalle  erscheinen  als  prismatische  Tafeln,  an 
welchen  sich  drei  Frismenflächen  mit  einer  Octaidfläche 
beobachten  lassen.  Bammelsberg  hat  einige  Winkel 
derselben  mit  approximativem  Resultat  gemessen  (4). 
Die  Malonsäure  schmilzt  bei  132^  und  zerfallt  in  höhe- 
rer Temperatur  ohne  Bückstand  in  Essigsäure  und  Koh- 
lensäure. Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Für  das  Baryt-,  Blei-  und  Silbersalz  wurde  dieselbe 
Zusammensetzung  gefunden ,  wie  sie  von  Finkelstein(5) 
ermittelt  ist. 

Nach  physiologischen  Versuchen  von  G.  Meissner 
und  C.  U.  Shepard  (6)  wird  ein  Theil  der  in  den 
Organismus  eingeführten  Benzoesäure  durch  Oxydation  in 


■Xare. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  129 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  674 ; 
J.  pr.  Chem.  C,  185 ;  Chem.  Centr.  1866,  828 ;  Ann.  ch.  phjs.  [4]  IX, 
616;  Ball.  aoo.  chim.  [2]  YII,  189.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  634.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1864,  648.  —  (4)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1866,  888.  — 
(6)  EbendaeelbBt.  —  (6)  Aae  Unters,  über  das  Entstehen  der  Hippnr- 
s&nre  im  thierischen  Organismus,  Hannorer  1866  in  Zeitschr.  Chem. 
1866,  762. 
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BernBtemsätire  übergefthrt  Dieselbe  Umv«ndliiDg  erleidet 
die  Benzoesäure,  wenn  man  dieselbe  in  concentrirter  w&ase«- 
riger  Lösung  unter  alhnäligem  Zufilgen  von  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  Bleisuperoxjd  kocht.  Unterbricht  man 
den  Procefs,  bevor  alle  Benzogsäure  oxjdirt  ist,  so  ent- 
hält  die  Lösung  auch  etwas  Bemsteinsäure.  —  Bezüglich 
der  Bildung  von  Bemsteinsäure  aus  Verbindungen  der 
aromatischen  Reihe  vergl.  auch  diesen  Bericht  bei  BensEol. 
jBeriMk«iB-  Eine    Mischung  von  1    Mol.  bömsteins.    Aethyl  und 

"Li^^'  1  Mol.  Chlorbenzoyl  zerfiOlt,  nach  K.  Kraut  (1),  beim 
Erhitzen  auf  200^  in  einem  zugeschmolzenen  Bohr  in  Bern- 
Steinsäureanhydrid ,  benzoes.  Aethyl  und  Chloräthyl ,  ent- 
sprechend der  Gleichung  : 

Bernsteins.  Aethyl    Chlorbensoyl    Bernsteinstture-      BensoSs.      Chlor- 

anhydrid  Aethjl         Jkihjl 

(€Ä)«r*  ^       ci)  -  o)  +   «Ar  +    ci; 

Das  in  dieser  Weise  entstehende  Bernsteinsäure- 
anhydrid schmilzt;  wie  auch  das  durch  Behwdlung  von 
Bemsteinsäure  mit  Chlorphosphor  gewonnene ;  bei  119<> 
(und  nicht;  wie  Darcet  angiebt,  bei  145®).  Es  ist  in 
kaltem  oder  siedendem  Aether  nur  wenig  löslich  und  kry- 
staUisirt  aus  heifsem  absolutem  Alkohol  in  langen  Nadeln. 
AepfeMore.  H.  Beiusch  (2)  empfiehlt  die  Früchte  des  Gerber- 
Bumachs  {Bkus  coriaria)  zur  Darstellung  der  Aepfel- 
säure.  Der  abgeprefste  kalte  wässerige  Auszug  liefert 
mit  essigs.  Blei  gefällt  und  dann  aufgekocht  eine  reich- 
liche Menge  von  weifsem  äpfels.  Blei.  Auch  durch  Kochen 
des  Safts  mit  Ej*eide  und  Verdampfen  der  noch  sauer 
reagirenden  Lösung  liefs  sich  leicht  krystallisirter  äpfels. 
Kalk  gewinnen.  Vergohrener  Berberitzensaft  lieferte  da- 
gegen kein  äpfels.  Salz. 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXVn,  254 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  228 ; 
Ghem.  Centr.  1866,  510 ;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  252 ;  BalL  soc.  ohim.  [2] 
VI,  60.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXV,  81;  Zeitschr.  Chem.  1866,  221; 
J.  pr.  Chem.  XCVII,  159 ;  Ball.  soo.  ohim.  [2]  VU,  190. 
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Nach  C.  Scheibler  (1)  enthält  der  mit  Kalk  behan-  A.pw«gta. 

^    '  ■Kare. 

delte  Saft  der  Runkelrübe  und  namentlich  die  Melasse 
eine  nicht  unbeträchäiche  Menge  Ton  (durch  Zersetzung 
des  Asparagins  gebildeter)  Asparaginsäure.  Zu  ihrer  Ge- 
winnung föllt  man  die  mäfsig  yerdünnte  Lösung  mit  Blei- 
eas^  aus  und  versetzt  dann  das  Filtrat  mit  Salpeters. 
Quecksilberoxydul.  Das  niederfallende  unreine  asparagins. 
Quecksilberoxydul  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  Schwe- 
felwasBerstoff  zersetzt ,  das  Filtrat  zum  Syrup  verdampft 
und  die  auskrystallisirende  Säure  durch  Auskochen  mit 
mäfsig  starkem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt.  —  Der  Gehalt  des  Büb^isaftes  an  Asparaginsäure 
bedingt  einen  Fehler  in  der  Zuckerbestimmung  durch 
Polarisation^  sofern  alkalische  Lösungen  des  Asparagins 
und  der  Asparaginsäure  links,  saure  Lösungen  dagegen 
rechts  drehen. 

Einer  Abhandlung  von  H.  Kämmerer  (2)  über  die '""»•^*»'^ 
Isomalsäure  entnehmen  wir  nur  die  in  dem  früheren  Be- 
richt (3)  nicht  enthaltenen  weiteren  Angaben  über  diese 
Säure;  deren  Bildung  bis  jetzt  nicht  aufgeklärt  ist.  Die 
Isomalsäure;  €4He05,  krjstallisirt  nach  Carius'  Bestim- 
mung in  gut  ausgebildeten  augitähnlichen  monoklinometri- 
schen  Comlnnationen  von  ooP.(ooPn).-|-P.  — P,  mit 
d^i  Neigungen  ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  104^;  (ooPn)  :  (doPn)  im  orthodiagonalen  Hauptschnitt 
ar  156«;  +P:  4-T=s=  ISöoKy;  — P:_P  =  154ol5'. 
Die  Isonuilsäure  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich; die  wässerige  Lösung  ist  optisch  unwirksam.  An 
feuchter  Luft  trüben  sich  die  Krystalle  ohne  zu  zerfliefsen ; 
ihr  Schmelzpunkt  liegt  wie  der  der  Diglycolsäure  genau 


(1)  Ans  d«r  Zeitichr.  für  Bfibensncker  -  Industrie  XVI,  222  in 
Zeitsehr.  Chem.  1866,  278;  J.  pharm.  [4]  IV,  152;  Ball.  soc.  chim.  [2] 
VII,  261.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXIX,  257;  Zeitsehr.  Chem. 
1866,  688 ;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  144 ;  Chem.  Centr.  1866,  902 ;  BuU. 
■oe.  chim.  [2]  VII,  265.  —  (8)  Jahresber.  1  1868,  878. 
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iM«aki«N.i)ei  149^,  8ie  kann  aber  nach  dem  Schmelzen  nicht  mehr 
krystallisirt  erhalten  werden.  Das  durch  Einwirkung  yon 
FünfiFach-Chlorphosphor  auf  isomals.  Kali  entstehende  /<o- 
fumarylcklorid ,  GiP^G^Gli^  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar 
und  läfst  sich  der  vom  Phosphoroxychlorid  befreiten  Masse 
durch  Aether  entziehen.  Es  ist  eine  stark  braungeförbte, 
unangenehm  und  betäubend  riechende  Flüssigkeit ,  die  sich 
bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Iso- 
fumarsäurc;  €4H404  (früher  Isomaleinsäure  genannt)  zer- 
setzt. —  Beim  Erhitzen  auf  160^  verliert  die  Isomalsäure 
Wasser  und  gleichzeitig  destillirt  ein  gelblich  gefärbtes 
Oel  über,  welches  nach  einiger  Zeit  in  der  Vorlage  mit 
dem  Wasser  zu  einer  neuen  Säure,  der  Pyraisotnabäure, 
€eHg05,  zusammentritt  Diese  bildet  grofse  farblose  Sjystalle, 
die  unter  dem  Mikroscop  als  lange ,  vierseilige,  strahlig  ver- 
einigte rhombische  Säulen  erscheinen,  an  welchen  häufig  die 
stumpfen  Längskanten  durch  zwei  Flächen  ersetzt  sind. 
Bei  langem  Stehen  an  der  Luft  zerfliefsen  die  Erystalle 
wieder  und  können  durch  Verdunsten  nicht  wieder  gewon- 
nen werden,  da  sie  sich  mit  den  Wasserdämpfen  vollstän- 
dig verflüchtigen.  Das  Ealksalz  ist  fast  unlöslich  krystaUinisch ; 
das  Barytsalz  ebenfaUs  schwerlöslich,  amorph;  das  in  der 
Siedehitze  reducirbare  Silbersalz  ist  kleisterartig;  das  Blei- 
salz GeHePbjOs,  ein  voluminöser,  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  kömig-krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

Gerne  z  (1)  fand,  dafs  eine  übersättigte  Lösung  von 
linksweins.  Natron-Ammoniak  bei  Berührung  mit  einem 
Erystall  des  hemiSdrischen  rechtsweins.  Salzes  nicht  kry- 
stallisirt  und  dafs  ebenso  die  übersättigte  Lösung  des 
rechtsweins.  Salzes  bei  Berührung  mit  dem  linksweins. 
Salze  keine  Ejystalle  abscheidet.  Berührt  man  aber  die 
übersättigte  Lösung  des  inactiven  traubens.  Natron- Ammo- 


(1)  Compt  rend.  LXin,  848 ;  Instit.  1866,  862 ;  J.  phann.  [4]  V, 
111;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLIII,  876;  Zeitschr.  Cbem.  1866,  754; 
Zeiteohr.  anal.  Chem.  VI,  128 ;  J.  pr.  Cbem.  C,  816. 
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niakB  mit  einem  Erjstall  des  rechtsweins.  Salzes,  so  setzt  ^•^""'^^ 
sich  nur  rechtsweins.  Salz  ab  und  umgekehrt  wird  durch 
linksweins.  Sahs  nur  dieses  letztere  abgeschieden. 

K.  Frisch  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Basicität 
der  Weinsäure  ausgeführt.  Er  bestätigt  ftir  das  von 
Schwarzenberg  (2)  dargestellte  weins.  Wi8muüu>xydr 
Jeali  die  Formel  €4HgEBi06*  ^^  Wasser  zerfallt  dieses 
Salz  unter  Bildung  eines  weifsen  unlöslichen  basischen 
Salzes,  dessen  Zusammensetzung  bei  200^  der  Formel 
(BiO,)3KO  4-  2C8H808  =  64H,BiK06+  G4H,Bi(BiO)e« 
entspricht.  Weins,  UranoxydkaU,  G4H4K(BrO)e6  (bei  200o) 
wird  durch  Kochen  von  frisch  gefülltem  Uranozjdhjdrat 
mit  Weinstein  und  Verdampfen  des  Filtrats  als  amorphes 
Salz  erhalten.  Das  schon  von  Er d mann  untersuchte 
weins,  BUioayd,  €4H9Pb40e7  scheidet  sich  bei  längerem 
(acht-  bis  zwölfstttndigem)  Kochen  von  neutralem  essigs. 
Bleiosqrdmit  Weinstein  als  weifses  krystallinisches  Pulver  ab. 
Es  ist  völlig  unlöslich  in  Wasser,  Essigsäure,  weins.  Am- 
moniak und  anderen  Ammoniaksalzen ,  aber  leicht  löslich 
in  Kalilauge  und  in  Salpetersäure.  Bei  drei-  bis  vierstün- 
digem Kochen  bildet  sich  das  ebenfalls  unlösliche  Salz 
G4H«Pbae«.  —  Weins.  Zmkoxydy  2  €4H,Zn406,  HjO,  erhält 
man  durch  längeres  Kochen  von  Zink,  Weinsäure  und 
Kalilauge  und  I^eutralisiren  mit  Salpetersäure  als  in  Was- 
ser, Weinsäure  und  Ammoniaksalzen  unlösliches  Pulver. 
Beim  Kochen  von  Weinsäure  mit  Zink  scheidet  sich 
das  gewöhnliche  zweibasische  Zinksalz  ab.  Versuche, 
die  vierbasischen  Salze  des  Baryts  und  Kalks  darzu- 
stellen, blieben  erfolglos,  sofern  beim  Kochen  von  essigs. 
Baryt  oder  essigs.  Kalk  mit  Weinsäure  f)ir  sich  wie  in 
ammoniakalischer  Lösung  nur  die  zweibasischen  Salze  er- 
halten wurden. 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  278 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  846 ;  Chtm. 
Centr.  1866,  698;  Bull.  sog.  chixn.  [2]  YII,  267.  —  (2)  Jahresber.  f. 
18*7«»  607. 


^2  Organisolie  Chemi«. 

Phipson  (1)  fiind  in  einem  krTstaUimschen  Absatz, 
der  sich  in  rothem  Bordeaux- Wein  gebildet  hatte,  88  pC. 
sanreB  tranbens.  Eali,  neben  6,2  pO.  weins.  Kalk  nnd 
6  pC.  Farbstoff,  Hefe  u.  s.  w. 
citronrtvi«.  Perrot  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  eines  versend- 
baren Materials  Air  die  Fabrikation  der  Citronsäure,  den 
geklärten  Citronensaft  mit  überschüssiger  Magnesia  zu  be- 
handeln und  das  hierbei  entstehende  kömig-krystaDinisdie 
unlösliche  Magnesiasalz  nach  dem  Waschen  mit  kaltem 
Wasser  wieder  in  heifsem  Oitronensaft  zu  lösen  und 
die  Lösung  rasch  zu  verdampfen.  Es  bildet  sich  eine 
Erystallisation  von  zweibasisch-citrons.  Magnesia,  aus  wel- 
chem Salz  die  Citronsäure  in  den  Fabriken  abzuscheiden 
ist.  Fr.  Row  (3)  verdünnt  zur  Darstellung  der  Citron- 
säure den  versendeten  concentrirten  Saft  mit  Wasser,  wo- 
durch sich  derselbe  leichter  klärt.  Den  schädlichen  Schwefel- 
säureüberschufs,  der  sich  in  den  verdampften,  von  der  Zer^ 
Setzung  des  Kalksalzes  herrührenden  Citronsäurelösungen 
anhäuft,  entfernt  er  durch  erneute  Behandlung  mit  citrons. 
Kalk,  wodurch  gleichzeitig  flockige,  aus  Qyps  und  phos- 
phors.  Salzen  bestehende,  der  Krystallisation  hinderiiche 
Materien  entfernt  werden. 

Hydro.  Läfst  man,  nach  H.  Kämmerer  (4),  eine   ?esättifii;e 

Lösung  von  sorgfältig  getrockneter  Citronsäure  in  abso- 
lutem Alkohol  in  Berührung  mit  gröfseren  (zur  Vermeidung 
zu  heftiger  Einwirkung  mehr  als  erbsengrofsen)  Stücken 
von  Natrium  mehrere  Tage  stehen,  so  bildet  sich  (bei  An- 
wendung von  3  Mol.  Natrium  auf  1  Mol  Säure  und  er- 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  230;  J.  pharm.  [4]  III,  274;  J.  pr.  Chem. 
XCVIII,  68;  Chem.  News  XIIT,  61.  —  (2)  Bull.  soo.  chim.  [2]  ▼,  42; 
Chem.  News  XIII,  100;  Chem.  Centr.  1866,  481 ;  VierteUahrsschr.  pr. 
Pharm.  XVI,  61.  —  (8)  Chem.  News  Xin,  40 ;  Pharm.  J.  Trans.  [2] 
YII,  466;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVI,  60.  —  (4)  Aus  dem 
BitBongsber.  der  Ges.  zur  Beförd.  der  ges.  Natarw.  la  Ifarhnrg  1866, 
17  in  Zeitsohr.  Chem.  1866,  709. 
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nenortem  ZMtAz  von  etwas  Alkohol)  das  NatronBalz  einer  ^«"^ti^V 
neuen  Säur«;  der  HydrooitFmiiäure^  ^gHioO?.  Das  nämliehe 
Si^  entsteht  anch  bei  der  Behandlung  von  in  reinem 
(wasaer-  und  alkoholfreiem)  Aether  vertheilter  Citronsäure 
mit  Natrium ;  zum  Beweis ,  d^Js  seine  Bildung  nicht  auf 
einer  Addition  von  Wasserstoff;  sondern  von  Natrium  be- 
ruht Man  erhält  die  Hjdrocitronsäure;  nach  dem  Ab- 
destiUiren  des  Alkohols,  durch  FäUung  des  Natronsalzae 
mit  essigs.  Blei^  Zerlegen  des  ausgewaschenen  Niederschlags 
mit  Schwefelwi^sserstoff  und  Verdampfen  des  ,Filtrats  als 
zähe,  über  Schwefelsäi^re  allmälig  in  kleinen  Säulen  krj- 
stfdlisirende  Masse ,  die  bei  längerem  Stehen  porcellanartig 
und  undurchsichtig  wird.  Beim  Beiben  erstarrt  die  zähe 
Säure  sehr  rs^ch  unter  Wärmeentwickelung.  Sie  ist  in 
Alkokol  und  Aether  unlöslich;  schmilzt  bei  100^;  krystalli- 
sirt  wieder  beim  Stehen  an  der  Luft  und  zerfliefst  alsdann. 
Die  JjösuAg  giebt  mit  essigs.  Blei  einen  weifseu;  amorphep; 
beim  Erwärmen  kryst^dlinisch  werdenden  Niederschlag,  der 
in  Wasser  und  Essigsäure  unlöslich  ist.  Die  i^eutraUsirtp 
Säure  wird  durch  Chlorbaryum;  Chlorcalcium  und  Chloi?- 
zink  weifs;  durch  J^upfervitriol  blafsgrün;  durch  Eisenchlorid 
hellgelb  gefällt.  Das  amorphe,  leicht  reducirbare  Silbersal^ 
schmilz  beim  Erhitzen  mit  Wasser  zu  einer  zähen  Masse. 
Die  Hydrocitronsäure  ist  wie  die  Citronsäure  dreibasisch.  Von 
Salzen  wtu*den  untersucht :  das  in  rhombischen  säulenförmigen 
Combi|tiatioQ£n  kryst^sirende  N^tronsalz;  €6H7Na807  -f- 
5  y,  B[,0;  das  Barytsalz,  GeHTBajOv  +  2  V«  Hg^,  das  Kalk- 
salz;  ^B,^G9^Qi-\-ZRt9,  das  Bleisalz ;  e«H7Fb8e7  (bei 
100«)  W  das  Silbersalz ;  G6H7Ag807  +  HjO  (bei  60«). 
Drureii  trpckene  Destillation  entsteht  aus  der  Hydrocitron* 
säure  eine  PyrosäurO;  deren  zerfliefsliches  Kalisalz  durch 
Chli^baryum;  aber  nicht  durch  Chlorcalcium  gefallt  wi^rd 
und  deren  Bleisalz  unter  siedendem  Wasser  zu  einer  zähen 
FltLssigkeit  schmilzt.  —  Aepfehäure  geht  bei  der  Behand- 
lung mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  in  eine  der 
Hydrocitronsäure  ähnliche  S^ure  üb^r|  deren  ^alk^alz  ^ 
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Formel  GAHeCate«  +  2  Vs  H^O  entsprioht  Hit  BemH&m- 
säure  entsteht  nur  bemsteinB.  Natron ;  Weinsäure  yerwandek 
sich  theiiweise  in  eine  nene,  in  Alkohol  unlösliche,  kry-- 
staUisirbare  Säure ;   die  durch  Kalisalze  nicht  gefallt  wird. 

itMOBfim.  Th.  Swarts  (1)  hat  Näheres  über  die  im  Jahresber. 
f.  1865,  392  vorläufig  erwähnten  Addilionsderivate  der 
Itaconsäure  und  ihrer  Isomeren  veröffentlicht.  Itamonochlor- 
hrenzwetnsäure,  €5H7C104;  bildet  sich  bei  dreistündigem 
Erhitzen  von  gepulverter  Itaconsäure  mit  2  Th.  sehr  con- 
centrirter  Salzsäure  auf  etwa  ISO«  und  Umkiystallisiren 
des  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschenen  Products  aus 
Wasser  oder  Alkohol.  Die  Säure  bildet  weifse  glanzlose 
Warzen  oder  der  Brenzweinsäure  ähnliche  Krystalle;  sie 
ist  geruchlos  und  von  angenehm  saurem  Geschmack;  sie 
schmilzt  bei  140  bis  145^,  bleibt  lange  flüssig  und  siedet 
bei  225  bis  230^,  indem  sich  Wasser,  Salzsäure  und  ölartiges 
Anhydrid  bildet,  welches  nach  einiger  Zeit  unter  Rück- 
bildung der  ursprünglichen  Säure  krystallisirt.  Auch  beim 
Erhitzen  auf  150^  im  trockenen  Luftstrom  verliert  die  Säure 
Wasser  unter  Bildimg  des  (durch  gleichzeitigen  Verlust  an 
Salzsäure)  nicht  rein  zu  erhaltenden  Anhydrids.  Durch 
Einwirkung  von  heifsem  Wasser  entsteht  eine  neue,  der 
Aepfelsäure  homologe  Säure,  die  Itamalsäure,  nach  der 
Gleichung  : 

ItamonochlorbrenzweinsHure  ItamaMare 

GeH^ClO^  +  H,^  =  OAO5  +  Ha. 

Starke  Basen  bewirken  die  nämliche  Zersetzung;  aus 
der  mit  Ammoniak  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  aber 
beim  freiwilligen  Verdunsten  Salmiak  ab  und  die  Mutter- 
lauge enthält  Mesaconsäure.  Beim  Behandeln  mit  Silber- 
ozjd  entsteht,  neben  Chlorsilber,  das  Silbersalz  einer  neuen, 
mit  der   Itaconsäure   isomeren,  aber  einbasischen  Säure. 


(1)  Aus  dem  BnU.  de  Tacad.   royale  de   Belgique   XIX  in  Instit 
1866,  828,  858 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  721. 
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ItailionochlorbrenzwemB.  Aethyl,  €6H5C1(G,H6)204;  wd^*^"^«^ 
durch  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit 
Salzsäure  und  Bectification  des  mit  Wasser  ausgefällten 
Products  als  farblose;  bitter  schmeckende  und  unter  Bildung 
Ton  etwas  Salzsäure  bei  250  bis  2b2^  siedende  Flüssigkeit 
erhalten.  —  Itofnonobrombrenzwemsäure  ^  €6H7Br04^  bildet 
sich  in  analoger  Weise  wie  die  vorhergehende  Säure  durch 
halbstündiges  Erhitzen  von  Itaconsäure  mit  concentrirter 
Bromwaseerstoffsäure  auf  160®,  oder  auch,  wiewohl  weniger 
yortheilhaft ,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Brenzwein- 
gänrebei  120o.  Sie  schmilzt  bei  130  bis  134o,  bleibt  ebenfalls 
lange  flüssig  und  siedet  ohne  Zersetzung  bei  etwa  2öO<^. 
Durch  siedendes  Wasser  wird  sie  weniger  leicht  zersetzt 
als  die  chlorhaltige  Säure,  gegen  Basen  verhält  sie  sich 
aber  ganz  analog.  Beim  Behandeln  der  alkoholischen  Lö** 
sang  mit  Salzsäure  entsteht  neben  Bromwasserstoff  der 
Aether  der  chlorhaltigen  Säure.  Zur  DarsteUung  des  Aethers 
der  gebromten  Säure  erhitzt  man  die  letsrtiere  mit  Alkohol 
auf  ]10<^;  das  mit  Wasser  ausge&Ute  Product  siedet  unter 
theilweiser  Zersetzung  bei  270  bis  276<>.  —  Itaman&jodbrenZ" 
Weinsäure,  GiS^JQ^,  bildet  sich  beim  mehrstündigen  Er- 
hitzen von  etwas  überschüssiger  Itaconsäure  mit  Jodwasser- 
Stoffsäure  auf  150<>  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure. 
Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Jodwasserstoff- 
säure entsteht  hierbei  Brenzweinsäure.  Die  durch  etwas 
Quecksilber  von  freiem  Jod  befreite  Flüssigkeit  setzt  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  gelbe,  matte  (mit  etwas 
Itaconsäure  gemengte)  Warzen  ab,  die  durch  wiederholtes 
ümkrystallisiren  aus  Wasser  farblos  werden.  Sie  schmelzen 
bei  135<^  und  zersetzen  sich  bei  185®  unter  Entwickelung 
von  Jod.  Siedendes  Wasser  bewirkt  nur  langsame  Zer- 
setzung ;  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  verwandeln 
sie  sich,  unter  Freiwerden  von  Jod,  in  Brenzweinsäure  ; 
ebenso  entsteht  beim  Erhitzen  mit  salzsäurehaltigem  Alko- 
hol brenzweins.  Aethyl.  —  Cüramonochbrbrensnoeinsäurej 
€5H7C1G4,  bildet  sich  bei  2-  bis  3  stttudigem  Erhitzen  von 
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Citraconsätireanhjdrid  mit  dem  gleichen  Vol.  starker  Sidri- 
säure  auf  120<>.  Sie  krystaUisirt  aus  Aeiher  in  perlmutter- 
glänzendeu;  fettig  anzufühlenden  Blättchen,  die  Bowofal 
trocken  wie  in  Lösung  bei  der  geringsten  Temperatur- 
erhöhung in  Salzsäure  und  Mesaconsäure  zerfallen,  und 
diese  Zersetzung  geht  so  leicht  und  vollständig  vor  sich, 
dafs  sie  zur  Darstellung  von  Mesaconsäure  dienen  kalm. 
Man  erhitzt  zu  diesem  Zweck  das  Gitraconsäureanhydrid  mit 
etwa  dem  gleichen  G-ewicht  Salzsäure  eine  Stunde  lang 
auf  120<^  und  krjstallisirt  den  Röhreninhalt  aus  siedendem 
Wasser  um.  Die  Zersetzbarkeitder  Citramonochlorbrenzwein- 
säure  in  der  Wärme  gestattet  die  Bestimmung  des  Sohmek- 
punktes  nicht.  Taucht  man  die  in  einer  Gapillarröhre  be- 
findliche Substanz  rasch  in  ein  auf  180^  erhitztes  Bad,  so 
wird  sie  sofort  flüssig,  aber  gleich  darauf  unter  Freiwerden 
von  Salzsäure  wieder  fest  und  zeigt  dann  den  bei  206<^ 
liegenden  Schmelzpunkt  der  Mesaconsäure.  Beim  Erhitzen 
mit  Basen  zerfällt  die  Säure,  analog  wie  die  Citradibrom- 
brenzweinsäure,  in  Kohlensäure  und  Crotonsäure  nach  der 
Gleichung  : 

Citramotiochlorbrensweins.     Crotonsftare 

O»H^C104  =  ^A^t  +   HCl   +  ^^f 

In  kaltem  Wasser  löst  sich  die  Citramonochlorbrenz- 
weinsäure  ohne  Zersetzung  und  diese  Lösung  wird  durch 
Salpeters.  Silber  nicht  gefällt ;  schon  bei  gelindem  Erwärmen 
scheidet  sich  aber  Chlorsilber  ab.  —  Oitrajodbrenzw^insäure 
liefs  sich  nicht  isoliren.  Erhitzt  man  Citraconsäureanhydrid 
mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure,  so  erhält  man  beim 
Erkalten  eine  braun  gefärbte  KrystaUmasse,  die*  beim  Ver- 
such der  Beindarstellung  in  Jodwasserstoff  und  Mesacon- 
säure zerfällt.  Sofern  aber  beim  längeren  Erhitzen  des 
Gitraconsäureanhydrids  mit  rauchender  JodwasserstoffiBäure 
auf  160^  Brenzweinsäure  entsteht,  läfst  sich  annehmen, 
dafs  als  intermediäres  Froduct  die  Citrajodbrenzweinsäure 
gebildet  wird.  —  Meitamonochlarbrenzweinsäure,  Gf^fCl&ij 
entsteht  bei  wiederholtem  Erhitzeü  vt)n  Mesaeonsäuns  mit 
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ftehr  concentrirter  SalzBftore  auf  160<>.  Die  Löenmg  dee 
Products  setzt  beim  Verdunsten  zuerst  glanzlose  Warzen 
Yon  unveränderter  Mesaconsäure;  dann  kleine  glänzende 
Kiystalle  der  viel  leichter  löslichen;  bei  129  bis  13(y> 
schmelzenden  Mesamonochlorbrenzweinsäure  ab.  Sie  zer- 
fallt mit  siedendem  Wasser  in  Mesaconsäure  und  Salzsäure^ 
mit  Basen  unter  Bildung  von  Crotonsäure. 

Nach  Versuchen    von   Fr.  O  ehren  (1)  enthält  das  «^— »«^ 
Kraut  von  Oalüan  Mollugo  neben  Bubichlorsäure  und  etwas 
Citronsäure  auch  Chinasäure. 

Ein  Gemenge  von  1  Mol.  Chinasäure  und  5  Mol. 
Fftnffach-Chlorphosphor  wird,  nach  C.  Qraebe  (2),  in  ge- 
Hnder  Wärme  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Salzsäure 
ftttssig  und  bei  stärkerem  Erhitzen  geht,  unter  Bücklas- 
sung  von  Kohle ,  zuerst  Phosphoroxychlorid  und  dann ,  bei 
etwa  200<^,  eine  das  Licht  stark  brechende  Chlorverbindung 
über,  welche  durch  heifses  Wasser  oder  durch  Alkalien 
leicht  unter  Bildung  von  ChlorbenzoSsäure,  ^tHsCIOs  (der 
etwas  Dichlorbenzoesäure  beigemengt  ist),  zerlegt  wird. 
Die  Chinasäure  zerfiÜQt  demnach  mit  Fünffach-Chlorphos- 
phor  nach  der  Gleichung  : 

Chinasäure  Chlorbensoylohlorid 

«tHeOa^^,    +  6  PCI,    =   ^ILfi[%^  +  6  POCl,  +  S  Ha 

Beim  Schmelzen  der  Chinasäure  mit  4  Th.  Kalihjdtat, 
bis  sich  kein  Wasserstoffgas  mehr  entwickelt,  bildet  sich 
Carbohydrochinonsäure ;  €7H604  -j-  Hj|0,  entsprechend  der 
Gleichung  : 

Chinasäure        Carbohydro- 

ohinoniftnre 


€,H,0,{§^j^  =  €,H^4  +  H,  -h  3  H,^. 


(1)  Rasa.  Zeitiohr.  Pharm.  Y,  806 ;  Zeitschr.  Chem.  1867,  38.  — 
(S)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIH,  197 ;  Zeitaohr.  Chem.  1866 ,  860 ; 
Cham,  Centr.  1S66|  460;  J.  pr.  Chem.  C,  443;  Bull.  aoo.  ohim.  [3]  VI, 
888 ;  Ann.  ch.  phya.  [4]  VIII,  608 ;  J.  pharm.  [4J  IV,  388. 
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Mhto3iif«  Nach  G.  Hirzel  (1)  yerfiKhrt  man  zur  Darstellung 
der  BrenzBchleimaäure  am  zweckm&fBigsten  in  der  Art, 
dafg  man  das  Prodact  der  Destillation  der  Schleimsäore 
nach  dem  üebersättigen  mit  kohlens.  Natron  zur  Trockne 
verdampft  und  dann  die  concentrirte ,  mit  Schwefelsäure 
angesäuerte  Lösung  wiederholt  mit  Aether  schüttelt  Der 
letztere  hinterläfst  dann  krystallisirte;  durch  UmkrystalKsiren 
aus  Wasser  oder  durch  Sublimiren  zu  reinigende  Brenz- 
schleimsäure. 

»•kou7are.  ^  Wasscr  suspcudirte  Mekonsäure  wird,  nach  J.  v. 
Eorff  (2);  durch  allmälig  eingetragenes  Natriumamalgam 
zu  Ifydromekonsäure  reducirt.  Die  mit  Eisenchlorid  sich 
nicht  mehr  röthende  y  mit  Essigsäure  neutralisirte  Flüssig- 
keit wird,  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ammoniak^ 
durch  Bleiessig  gefallt,  der  ausgewaschene  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  das  Filtrat  verdunstet 
Die  Hydromekonsäure  bleibt  als  stark  saurer  Syrup  ziuück, 
welcher  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  löst 
und  aus  letzterem  durch  Aether  in  zerfliefslichen  Flocken 
gefällt  wird.  Die  beim  Erhitzen  sich  völlig  zersetzende 
Säure  wird  von  Brom  oder  Salpetersäure  nicht  angegriffen. 
Von  den  Salzen  wurden  untersucht  : 

Silbersais  OjEgAgg^  -|-  Vt  H^O,  weifser,  körniger  Niedericblag. 
Bleisals      CfHsPbtO,  4-  Pb,0  -f  IVt  H,^,    amorpher    Kiederschlag. 
BarytsalB   €7H0Bas^r  -|-  2  H|0,  amorphes,  in  Wasser,   aber  nieht  in 

Alkohol  lösliches  Polyer. 

Durch  Jodwasserstofisäure  wird  die  Mekonsäure  nicht  re- 
ducirt; sondern  wie  durch  Salzsäure  in  Kohlensäure  imd 
Mekonsäure  gespalten.  Auf  Hydromekonsäure  wirkt  Jod- 
wasserstoffsäure gar  nicht  ein.  In  der  Kälte  verbindet  sich 
die  Mekonsäure  mit  Anilin  zu  schön  krystallisirendem  me- 
kons.  Anilin ,  GiEl^Qj,  2  GsHtN  ;  beim  Erhitzen  bildet  sich 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  1866,  246 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  YII,  190.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  191;  Zeitachr.  Chem.  1866,  869; 
Chem.  Centr.  1866,  604;  J.  pr.  Chem.  C,  448;  BuU.  soo.  ohim.  [2]  VI, 
227 ;  AniL  oh.  phys.  [4]  VIU,  602. 
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koneiui^  Anilin,  GJBa^^,  GiHvN.  —  Behandelt  man  Eomen- 
slkire  in  ähnlicher  Weiae  wie  die  Mekonsliure  mit  Natrium- 
amalgani;  so  bildet  sidi  HydrohofMntäure  als  gelblicher, 
tiark  aatorer  Sjnnap,  der  nach  dem  Nentralifiiren  mit  Am^ 
moniak  ein  weifses;  in  der  Wärme  redndrbares  Silbersalz 
(vielleicht  GeHeAg^O^)  giebt  BromkomenBäure  wird  durch 
Natrinmamalgam  ebenfaUs  zu  Hydrokomensäure  reducbrt; 
Pjromekonaäure  geht  in  eine  nicht  zur  UnterBuchung  ge- 
ei^ete  Substanz  über. 

Die  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  ■*J«^"" 
auf  Gallussäure  entstehende  Bufigallussäure,  G7Hi04  (luft- 
trocken €7H404  4~  HgO),  verliert  nach  O.  Mal  in  (1)  beim 
Schmelzen  mit  Kalihjdrat  die  Elemente  des  Eohlenoxyds 
und  geht  dabei  in  einen  neuen ,  wegen  seiner  Beziehung 
zum  Chinon  als  Oxychinon  bezeichneten  Körper  über  : 

RnfigallasBftare  Oxychinon 

€,H4^4      4-      O    =    GeH^O,  '  +     €0,. 

Man  erhitzt  5  bis  6  Grm.  Bufigallussäure  mit  dem 
dreifachen  Gewicht  in  etwas  heifsem  Wasser  gelösten  Aetz- 
kali's  rasch  bis  zur  starken  TVasserstoffentwickelung ,  über- 
sättigt mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schüttelt  die  von 
einem  humusartigen  Körper  abfiltrirte  Lösung  mit  Aether. 
In  dem  Verdunstungsrückstand  des  letzteren  bilden  sich^  bei 
gelungener  Operation,  gelbliche  Krystalle  von  Oxychinon, 
GtfH^Os  -j-  HgO ,  höchstens  5  bis  6  pC.  vom  Gewicht  der 
angewandten  Säure  betragend.  Es  bildet  nach  dem  Ab- 
pressen der  braunen  Mutterlauge  und  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Wasser  strohgelbe,  weiche,  mikroscopische 
Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  lösen,  schwach  sauer  rea- 
giren  und  nicht  flüchtig  sind.  Die  wässerige  Lösung  redu- 
cirt  beim  Erwärmen  Silber-  und  alkalische  Kupferoxydlösung ; 
verdünnt  färbt  sie  sich  mit  Eisenchlorid  violett ,  dann  blau- 


(1)  Wien.   Aoad.   Ber.  LIV  (3.  Abth.),   693;    Ann.   Ch.  Phsrm. 
CXLI»  S46 ;  J.  pr.  Chem.  C,  848 ;  im  Axam,  Z«itiohr.  Ohem.  1867,  19». 
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grün.  Dm  Ozychmoii  theik  mit  deik»  Chinon  die  gmmge 
Verbindnngsfahigkeit;  ea  nimmt  jedoch  trockenes  Ammo- 
niak auf  und  giebt  mit  esBigs.  Bleiozyd  diien  gelUichen 
Niederschlag.  Durch  Wasserstoff  im  Entstehungszustiaad 
läfiit  es  sich  nicht  in  Chinon  überfiihren.  Die  Beziehungen 
des  Oxychinons  zu  den  ihm  nächst  verwandten  Körpern 
drückt  Mal  in  durch  die  nachstehenden  Formeln  aus  : 
GalliiB8&iire  BafigsUiustiure        Oxyohmon      Hf  drckchinon        Cbiaoii 

«•({&)J^h}^  «•((HöJ^I}«  e/(Höv)}o  «.((h^PJh.  €.((Hö^)| 

MaiittMiu«.  Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  A.Baeyer  (1) 
ist  die  Mellithsäure  eine  sechsbasische  Säure  von  der  For- 
mel GifHeOif.  Sie  läfst  sich  mit  der  Formel  eeC^OtH)« 
als  Benzol  betrachten;  in  welchem  die  sechs  Wasserstoff- 
atome durch  sechs  Carboxyl;  GOgH^  ersetzt  sind.  Mit 
Kalk  erhitzt  zerfallt  sie  vollständig  in  Kohlensäure  und 
Benzol.  Mit  Natriumamalgam  behandelt  geht  sie,  unter 
Aufnahme  von  6  At  Wasserstoff;  in  die  sechsbasische 
Säure  €6He(€92H)e  über  und  diese  verwandelt  sich  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  *  in  die  vierbasische  Säure 
€6H8(G0jH)4.  Zu  dieser  addiren  sich  wieder  4  At  Was- 
serstoff und  die  neue  Säure ;  €6H6(€9sH)4;  verliert  beim 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure  wieder  Kohlensäure ;  indem 
als  letztes  Glied  der  Umwandlung  Benzoesäure  entsteht 
CttBphar-  Camphers. Kupferox yd  liefert;  nach  A.  Moitessier  (2); 

beim  Erhitzen  auf  2(X)<>  neben  Camphersäureanhydrid  und 
Wasser  einen  Kohlenwasserstoff;  der  nach  der  Bectifica- 
tion  über  Natrium  bei  105o  siedet  und  der  Formel  G^u 
(Dampfd.  3;984)  entspricht.  Er  hat  das  spec.  Gew.  0;7d3| 
riecht  nach.  Campher  und  Terpentinöl;  verwandelt  sich  mit 

(1)  BerL  acad.  Ber.  1866 ,  717 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLI ,  871 ; 
Zeitichr.  Chem.  1867,  182;  J.  pr.  Cliem.  C,  818;  Chem.  Gentr.  1867, 
267 ;  Ann.  ch.  phys.  [4]  X,  496 ;  Instit  1867,  190 ;  BnlL  soo.  chim.  [2] 
Vni,  56;  PhiL  Mag.  [4]  XXXIH,  449;  Sill.  Am.  J.  [2]  XLIII,  888.  - 
(2)  ProoU  verbaox  de  Tacad^mie  des  soienoee  et  lettre«  de  Montpellier 
(säanoe  du  8.  Decbr.  1862)  1868,  8. 
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sab»«  Gas  in  ein  schwerflüclitiges  grttnefl  Oel  und  wird 
durch  Salpetersäure  verharzt 

Phtals.  Aethyl,  GtJBiuOi  «=  ^H4(€tH6),e4 ,  bildet  sich    ^«^ 
nach  C,  Graebe  und  O.  Born  (1)  beim  Einleiten  von    ^^^-^ 
Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Phtalsäure  und 
ist  in  reinem  Zustande  ein  färb-  und  geruchloses  Oel  toü 
dem  Siedep.  288o  (corrig.  295o). 

O  r  a  e  b  e  und  Born  (2)  haben  aus  Phtalsäure  ^^^'^ 
durch  Addition  von  Wasserstoff  eine  neue  Säure,  die 
Bydraphtalsäure ,  GJB^04f  erhalten.  Zu  ihrer  Darstellung 
behandelt  man  eine  Lösung  von  1  Th.  Phtalsäure  und 
1  Th.  krystallisirtem  kohlens.  Natron  in  8  Th.  Wasser  in 
der  Kälte  (3)  mit  Natriumamalgam ,  bis  (nach  etwa  8  bis 
14  Tagen)  der  in  einer  Probe  durch  essigs.  Blei  entstehende 
Niederschlag  in  Essigsäure  sich  löst  Man  neutralisirt  nun 
die  braune  Lösung  annähernd  mit  Salzsäure  und  fiült  aus 
der  von  einer  braunen  Substanz  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  ^ 

(70  bis  80  pC.  der  theoretbchen  Menge  betragende)  Säure 
durch  weiteren  Zusatz  von  Salzsäure.  Sie  bildet  nach  dem 
Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  Thierkohle  harte ,  haßr 
beständige^  tafelförmige,  meist  zu  Krusten  vereinigte  Kry- 
stalle,  die  nach  Ba mmelsb er g's  Bestimmung  monoklino« 
metrische  Prismen  (von  annähernd  100^  und  80^)  mit  theO* 
weise  unvollkommen  ausgebildeten  und  gekrümmten  Flächen 
sind.  Durch  starke  Abstumpfung  der  scharfen  Prismen- 
kanten erhalten  sie  tatelartigen  Habitus ;  auf  den  stumpfen 
Kanten  ist  eine  Zuschärfung  angesetzt  Die  KiystaDe 
sind  nach  der  Endfläche  spaltbar«  100  Th.  Wasser  lösen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  0,98  Th.,  bei  lOOo  dagegen 
7ß  Th.  der  Säure;  in  Alkohol  ist  sie  ziemlich  leicht,  in 
Aether  schwer  löslich;  die  Lösungen  reagpron  stark  sauer 


(1)  In  der  nntor  (2)  angef.  Abbandl.  —  (2)  Ann.  Cb.  Phann. 
CXUl,  830;  Torlänfige  Anseige  Zeitschr.  Chem.  1866,  199;  Ball.  bog. 
oUm.  [2]  VI,  488.  ^  (8)  Bei  BLnwirknng  des  Natriumamalgami  in 
te  HitM  und  in  saurer  LOeung  entsteht  eine  branne  hanartige  Masse. 
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HTdTopbui-  micl  zersetzen  kohlens.  Salze.    Chlorcaldum  enieucH:  in  den 

■Aura.  O 

concentrirten  Lösungen  der  Säure  besonders  beim  Erwär- 
men einen  in  Säuren  leicht  löslichen  Niedersßfalag;  Eisen- 
chlorid giebt  mit  hydrophtals.  Salzen  braune ;  Kupfervitriol 
hellgrüne;  neutrales  wie  basisch  -  essigs.  Bleioxyd  weiise 
Fällungen,  welche  letztere  in  Essigsäure  sowie  in  einem 
üeberschuis  des  Fällungsmittels  sich  lösen.  Quecksilber- 
ozydulsalze  werden  weifs,  in  der  Siedehitze  grau  gefällt; 
Quecksilberchlorid  giebt  beim  Kochen  eine  Ausscheidung 
Ton  Quecksilberchlorür.  Die  Hjdrophtalsäure  ist  zwdba- 
sisch  und  bildet  demnach  saure  und  neutrale  Salze ;  von 
welchen  die  ersteren  leichter  krystallisiren.  Das  leicht  lös- 
liche saure  Natronsalz  bildet  glänzende;  zu  Kugeln  verei- 
nigte Blätter;  das  neutrale  Barytsalz ;  G^Bi^'Bs^^i ,  scheidet 
sich  beim  Verdampfen  in  perlmutterglänzenden  Häutchen 
aus ;  die  leicht  in  warmem ;  weniger  in  ksdtem  Waaser  (in 
etwas  mehr  als  50  Th.)  lösHch  sind;  das  saure  Barytsalz, 
268H7Ba94  4~  ^s^y  bildet  leicht  in  Wasser ;  kaum  in 
Alkohol  lösliche;  sternförmig  gruppirte  KryataUe,  die  bei 
120  bis  130<>  wasserfrei  werden.  Das  neutrale  K!dksalz; 
GgH^CaaOi;  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  krjstallisirt 
undeutlich;  ebenso  das  saure  Kalksalz ;  €8H7Ca04.  Das 
Bleisalz ;  GsHePbsOi;  ist  ein  krystaUinischeS;  kaum  in 
Wasser  aber  leicht  in  yerdünnter  Essigsäure  lösliches  Pul- 
ver; das  Silbersalz  ist  ein  weifser;  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslicher  Niederschlag;  der  beim  Kochen  schwarz 
wird  und  namentlich  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  Silber 
ausscheidet.  —  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  zerftQlt  die 
Hydrophtalsäure  in  Benzol^  Wasserstoff  und  Kohlensäure  : 

Hydrophtalflftore 
0A(0Oja)t  =  ©eHe  +  H,  +  2  ©O,. 

Mit  Fünffach-Chlorphosphor  entsteht  Chlorbenzoyl;  Kohlen- 
oxyd; Salzsäure  und  Phosphoroxychlorid  : 
eeHe(€0,H),  +  2  PClj  =  ©eHjCG^Cl)  +  €0  +  3  HCl  -f  2  POCl,, 

Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht 
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(durch  Bedadion  der  Schwefelsäure)  Phtala&are  und  (durch  ^^^^^' 
WasserBtoffentziehung)  Benzoesäure  und  Kohlenozjd  : 

€eHe(GO,H),  =  G^n^(G^jai)  +  G^  +  H,0. 
Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  Hydrophtalsäure,  welche 
mit  Brom  in  geringem  Ueberschufs  versetzt  ist,   entsteht 
Benzoesäure;   Bromwasserstoff   imd    Kohlensäure    (neben 
etwas  Phtalsäure)  : 

€,He(GO,H),  +  Br,  =  GeH^CGOjH)  +  2  BrH  +  €0,.' 

Ebenso  bildet  sich  beim  Schmelzen  mit  Ealihjdrat  Benzoe- 
säure ,  Wasserstoff  und  Kohlensäure  : 

GeHe(GO,H),  =  GeHftCGO.H)  +  H,  +  GO,. 
Mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Th.  Säure  von  1,42  spec. 
Gewicht  und  8  bis  10  Th.  Wasser)  entsteht,  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  und  salpetriger  Säure  ^  Ben- 
zoesäure und  Phtalsäure,  wie  auch  bei  der  Oxydation  mit 
Cfaromsäure.  —  Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Hydrophtal- 
säure  oberhalb  200^  unter  Abgabe  von  Wasser  zu  einer 
bernsteingelben  Flüssigkeit ,  welche  in  höherer  Temperatur 
sich  theilweise  zersetzt,  indem  ein  gelbes  erstarrendes  Oel 
übergeht ,  aus  welchem  durch  Krystallisation  aus  alkohol- 
freiem Aether  Phtalsäureanhydrid,  GsHiOs;  (mit  dem 
Schmelzpunkt  129^)  erlialten  wird.  Behandelt  man  die 
alkoholische  Lösung  der  Hydrophtalsäure  mit  Salzsäuregas, 
so  entsteht  nicht  hydrophtalsaures^  sondern  benzo^s.  Aethyl, 
vielleicht  neben  ameisens.  Aethyl  nach  der  Gleichung  : 
GeH«(GO*H),  -f-  2  G,H«0  =  GeH5(GO,GgH5)  +  GH(G,e5)0»  +  2  H,0. 

Nach  einer  vorläufieen  Mittheilune:  von  H.  Kolbe  Pbuwi«re- 
und  G.  Wischin  (1)  bildet  sich  der  Aldehyd  der  Phtal- 
säure, ^sH^Ot^  bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Salz- 
säure auf  das  ölartige  Phtalsäurechlorid.  Der  mit  Aether 
der  Lösung  entzogene  und  in  geeigneter  Weise  gereinigte 
Phtalsäurealdehyd  ist  eine  weifse,  schwach  aromatisch  rie- 


(i)  Zelteohr.  Gfaea.  1866,  816;   J«  pr.  Chem.  XGIX»  479;    Chem. 
Boc.  J.  [2]  lY,  889;  Ball.  soo.  obim.  [2]  VII,  172. 
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chende  Sübitaiix.  Sie  fldunibt  bei  650,  |5gt  aich  letolit 
in  Alkohol  und  Aether,  nur  wenig  in  kaltem,  rachlicher 
in  heifsem  Wasser  und  krjstallisirt  daraus  in  kleinmi  rhom- 
bischen Tafeln.  Die  warme  wässerige  Lösung  erstarrt 
mit  zweifach-schwefligs.  Natron  zu  einer  aus  seideglänzen- 
den EiysiaUnadeln  bestehenden  Masse. 


onranitehe  Bcim  Anztindcu  einer  wässerigen  Lösung  von  Methyl- 
M«tii7i«nin- amin  verbrennt,  nach  B.  Tollens  (1),  vorzugsweise  der 
Wasserstoff  und  in  der  rückständigen  Flüssigkeit  findet 
sich  Blausäure  :  GHs,  HgN  -f  e2  =  GHN  +  2H2e.  Das 
Methylamin  war  aus  Häringslake  nach  dem  für  Trimethyl- 
amin  angegebenen  Verfahren  (2)  erhalten. 
▲«ihriMBin.  J.  A.   Wanklyn  und   E.   P.    Chapman  (3)  dige- 

riren  zur  Darstellung  von  Aethylamin  gleiche  Vol.  Jod- 
äthyl, starken  Alkohol  und  Ammoniak  eine  halbe  Stunde 
lang  und  unter  fortwährendem  Schütteln  etwas  unter  100^. 
Nach  der  Entfernung  des  freien ,  Ammoniaks  durch  Ver- 
dampfen wird  das  Product  mit  Kali  destillirt,  die  über- 
gehende Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  aufgefangen 
und  nach  der  Trennung  des  Schwefels.  Ammoniaks  mittelst 
Alkohol  die  alkoholische  Lösung  des  schwefeis.  Salzes  mit 
so  viel  Kali  der  Destillation  unterworfen,  dafs  etwa  */io 
der  vorhandenen  Basen  frei  abgeschieden  werden.  Li 
diesem  Fall  enthält  das  Destillat,  neben  Alkohol  und  Was- 
ser, nur  Aethylamin. 

Das  Aethylamin  zerfallt,  nach  Denselben  (4),  bei  der 


(1)  ZeitBchr.  Chem.  1866,  516 ;  BnU.  soo.  chim.  [2]  YII,  449.  — 
(St)  Jahresber.  f.  1864,  476.  —  (8)  Lond.  B.  Soc.  Proc  XY,  818;  Zeitschr. 
Chem.  1866,  749 ;  J.  pr.  Cbem.  XGIX,  57.  —  (4)  Chem.  Soo.  J.  [2]  lY, 
828;  Zeitsefar.  Cheni.  1866,  568;  J.  pr.  Chem.  XdX,  471;  Chan. 
Centr.  1867,  255. 


Oxydation  mittelst  zweifach-cbroms.  Kali  und  Sehwefei- 
Biiiire  (ohne  Bildung  von  Ammoniak)  in  Stickstoff,  Wasser^ 
Essigsäure  und  Aldehyd  (1). 

W.  Heintz  (2)  folgerte  aus  einigen  Versuchen,  dafs  *^^''" 
das  salzs.  Triäthylamin  bei  der  Behandlung  mit  salpetrigs. 
Kali,  im  Widerspruch  mit  der  Angabe  von  Geuther  (3), 
nicht  wie  das  Diäthylamin  in  Nitrosodiäthylin  Terwandelt 
werde  und  dafs  demgemäfs  dieses  Verhalten  dazu  dienen 
könne,  beide  Basen  von  einander  zu  trennen  und  auf  ihre 
Reinheit  zu  prüfen.  Oeuther  (4)  zeigt  mm,  dafs  reines 
Triäthylamin,  wenn  es  als  salzs.  Salz  mit  salpetrigs.  Kali 
in  mäfsig  concentrirter  Lösung  vermischt  wird,  in  der  Kälte 
allerdings  keine  Zersetzung  erleidet,  dafs  aber  Nitrosodi- 
äthylin  in  öligen  Tropfen  übergeht,  wenn  man  die  Lösung 
so  weit  einkocht,  dafs  die  Ausscheidung  von  Chlorkalium 
beginnt.  Bei  einem  Ueberschufs  des  salpetrigs.  Kali's  ver- 
schwindet unter  diesen  Umständen  alles  Triäthylamin. 
Da  das  Triäthylaminsalz  in  verdünnter  Lösung  nicht  oder 
nur  wenig,  das  Diäthylaminsalz  dagegen  leichter  zersetzt 
wird,  so  ist  Heintz  (5)  gleichwohl  der  Ansicht,  dafs  eine 
Trennung  und  Beinig^g  beider  Basen  auf  diesem  Wege 
zu  bewerkstelligen  sei. 

Natriumalkoholat  wirkt,  nach  R.  Mobs  (6),  bei  ce-  »«tritthyi- 
wohnlicher  Temperatur  auf  Teträthylammoniumjodür  nicht    ^''^^' 
ein.    Erhitzt  man   aber  beide  Körper  in  annähernd  äqui- 
valentem Verhältnifs  in  einem  zugeschmolzenen  Bohr  einige 
Tage   auf   14Do,    so    bildet  sich    Triäthylamin,  Aethylen, 
Alkohol  und  Jodnatrium,  entsprechend  der  Gleichimg : 


(1)  Vgl.  Jahreiber.  f.  1868,  827.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII, 
819;  Zeitiobr.  Chem.  1866,  468 1  Chem.  Gentr.  1866,  649;  Bull.  ioc. 
tY&A,  [8]  VI,  282.  —  (8)  Jahreeber.  f.  1864,  420.  —  (4)  Zeitsohr.  Chem. 
1866,  518;  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXX,  66.  ^  (5)  Zeitaohr.  Chem.  1866, 
571.  —  (6)  Jemdeohe  Zeitechr.  f.  Med.  nnd  Natarw.  III,  22;  Arob. 
Pbann.  [2]  CXXX ,  209 ;  Zeitschr.  Obern.  1866,  498 ;  Chem.  Centr. 
1866,  877;  Ball.  soo.  ohim.  [2]  VII,  847. 
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TetriOiyUm.       Natrium-        TriAtbfl- 

•Mo^wL-    moniumjodfir       alkoholat  amin 

io*«'-  (GjHJ^NJ  +   €ANaO  =  (G,H5),N  +  G^B^  +  €,HeO  +  NaJ. 

W.  A.  Tilden  (1)  hat  im  Anschlufs  an  die  frühere 
MitÜieilung  (2)  auch  einige  Verbindungen  organischer  Basen 
mit  Chlorjod  beschrieben.  Man  erhält  dieselben  durch 
Vermischen  der  wässerigen  Lösung  von  Chloijod,  JCl,  mit 
dem  angesäuerten  salzs.  Salz  der  Base.  Es  entsteht  ein 
gelber,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag,  der  nur 
in  einigen  Fällen  aus  verdünnter  Salzsäure  ohne  Zersetzung 
umkiystallisirt  werden  kann.  Mit  Teträthylammonium- 
chlorür  erhält  man  Farmkraut  ähnliche,  dem  Regulären 
System  angehörende  Krystalle  von  der  Formel  (G8H5)4NCl8J. 
Durch  Wasser  wird  die  Verbindung  zersetzt;  die  Lösung 
in  verdünnter  Salzsäure  verhält  sich  wie  die  des  Chlorjods, 
sofern  sie  aus  Jodkalium  Jod  abscheidet  und  Eisenoxydul- 
salze  oxydirt.  Salzs.  Triäthylamin  bildet  eine  in  feinen 
Nadeln  krystallisirende,  sehr  leicht  zersetzbare  Verbindung. 
Die  Caffeinverbindung,  €8HioN468,  HCl,  CIJ,  ist  leicht  rein 
zu  erhalten  und  bildet  Krystalle,  die  schiefe  rhombische 
Prismen  zu  sein  scheinen.  Salzs.  Chinin  giebt  einen  gel- 
ben Niederschlag,  der  beim  Umkrystallisiren  aus  verdünnter 
Salzsäure  eine  dunkle  Färbung  annimmt. 
TrimHiiri-  A.  Baeyer  (3)  hat  das  von  Liebreich  (4)  alsZer- 

*"«*!?*"  ^^^z^i^gsproduct  des  Protagons  entdeckte  Neurin  näher 
(Mawiii.)  tmtersucht.  Die  Base  wurde  nach  dem  Verfahren  von 
Liebreich  durch  Kochen  des  alkoholischen  Gehimextracts 
mit  Barytwasser  gewonnen  und  aus  dem  (durch  fractionirte 
Fällung  mit  Phosphorwolframsäure,  Umwandhing  in  das 
Platinsalz  und  Zersetzung  dieses  letzteren  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff erhaltenen)  reinen    salzs.   Neurin    das   Platin- 

(1)  Ckem.  Soo.  J.  [2]  IV,  146 ;  Zeitnlur.  Ghem.  1866,  850 ;  J.  ff. 
Chem.  XCVIII,  246;  Chem.  Centr.  1866,  668.  —  (3)  JiUirei^r.  f.  1866, 
487,  464.  ->  (8)  Ann.  Cb.  Pbann.  GXL,  806;  Zeitaohr.  Chem.  1867» 
96;  Ch«iiL  Centr.  1867,  878;  Ann.  oh.  phyi.  [4]  X,  493;  Bnll.  too* 
ohim.  [2]  YIH,  67 ;  Plal.  Hag.  [4]  XXXm,  448.  —  (4)  Jakiesber.  i 
1866,  493. 
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d0ppelfl«l2  du^BBtellt  Dieses  Salz  Bchiefst  beim  Ver-  ^"J^" 
dunsten  der  wässerigen  Lösung  in  grofsen  prismatischen  ^^^^^ 
Krystallen  an;  durch  Alkohol  wird  es  in  kömigen  Kry-  ^*"^'^ 
stallen  gefällt.  Seine  Analjse  ergab  Zahlen  ^  welche  auf 
ein  Gemenge  zweier  Flatinsalze  von  den  Formeln  G5H14NOC]; 
PtClf  und  GsHisNCl,  PtCls  deuten.  Erhitzt  man  eine  mög- 
lichst ooncentrirte  Lösung  von  salzs.  Neurin  mit  dem  mehr- 
fiichen  Vol.  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  imd  etwas 
amorphem  Phosphor  einige  Stunden  auf  120  bis  150^;  so 
bilden  sich  h&m  Erkalten  grofse  prismatische^  dem  Jod- 
kalium etwas  ähnliche  KrjstaUe  der  Jodverbindung  GsHisNJ^. 
Dieselbe  ist  schwerlöslich  in  kaltem,  leichtlöslich  in  heifsem 
Wasser  und  giebt  mit  Kali  eine  weifsC;  flockige  ^  krystal- 
linisch  werdende  Fällung.  Durch  Salpeters.  Silber  wird 
aus  der  Verbindung  in  der  Kälte  nur  die  Hälfte  des  Jods, 
die  andere  Hälfte  erst  bei  längerem  Erhitzen  gefällt ;  ebenso 
wird  dtuich  kalte  Digestion  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber 
nur  ein  Atom  Jod  durch  Chlor  ersetzt  und  die  vom  Jod- 
silber abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  mit  Platinchlorid  das  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliche  Doppelsalz  GsHisNJCl,  PtCl^. 
Bei  warmer  Digestion  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  ver- 
liert die  Jodverbindung  die  beiden  Atome  Jod  und  geht 
in  eine  Base  über^  die  sich  genau  wie  das  Neurin  verhält 
und  deren  leichtlösliches  Platinsalz  der  Formel  GioHseN^OClt; 
Pi^CU  =  2[(€H8)3(€,H3)NCl,PtCl«]  +  HjO  entspricht. 
Die  Jodverbindung  65H18NJ2  gleicht  in  ihrem  Verhalten 
vollständig  dem  von  A.  W.  Hof  mann  (1)  durch  Behand- 
lung von  Trimethylamin  mit  Bromäthylen  erhaltenen  Bro- 
mür  GsHisNBrji.  Baeyer  überzeugte  sich,  dafs  aus  dem 
letzteren  durch  Behandlung  mit  Silberozyd  imd  dann  mit 
Jodwasserstoff  das  krystallisirte  Jodür  GsHisNJ«  gebildet 
wird.  Ans  der  Lösung  des  Bromürs  in  heifser  Jodwasser- 
stoffsäure   krystallisirt     beim    Erkalten    des    Bromjodür 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  888. 
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'^^^'  CsHisNBrJ;  in  letzterem  wird  durch  Behandhuig'  mh 
*^^]^'  Chlorsilber  das  Jod  durch  Chlor  ersetat  nnd  durch  HaAiii- 
^*^''^  Chlorid  wird  alsdann  aus  dem  FiHrat  das  Plalinsals 
€»HisNBrCI;  PtCl«  abgeschieden;  welches  mit  dem  ▼on 
Hof  mann  untersuchten  übereinstimmt  Demnach  ist  das 
Jodttr  GbHisNJi  nichts  Anderes  als  THmsAyf^odMirAy^ 
ammanntmjodOr,  (GHz)B{€ifKiJ)lSJ.  —  Nach  einer  weiteren 
Mittheihmg  von  Baejer  (1)  hat  das  in  gelben  Nadeh 
oder  deutlich  ausgebildeten  Prismen  krystaUisirende  Nemrin* 
Goldchlorid  nadbi  übereinstimmendrai  Analyseii  die  Fonnel 
^sHiaNOCI  -^  AuCls*  Daa  Neurin  ist  demnach  mit  der 
Formel  G^HisNO,  ^  {GHs)9[GAi^^)W,  HO  als  TrimMgl^ 
axyäthykannumütmoxydhydrai  za  betrachten ;  das  salzs.  Neu- 
rin hat  die  Formel  (GH8)3[€sH4(He)p.  Die  dm>ch  Er* 
hitzen  mit  Silberoxjd  aus  dem  Jodid  GftHigNJt  dargestdlte 
Base  verhält  sich  gegen  Goldchlorid  genau  wie  Neurin; 
sie  giebt  damit  ein  schwerlösliches ,  aus  heiisem  Wasser 
in  glänzenden  Nadeln  krystallisirendes  Goldsais  von  der 
Fonnel  GsHuNCl;  AuCls  und  ist  demnach  die  Vin^iver- 
bindung.  Beide  Basen  veriialten  sich  gegen  Jodwasser- 
stoff nicht  ganz  gleich ;  sofern  die  Ozjätiiylbase  leichter 
in  das  Jodid  ^sHisNJs  übei^eht;  als  die  Vinylbase,  ent- 
sprechend den  Gleichungen  : 

(€Ha)80feH4(flO)N,  HO  +  2  HJ  »  (OHsM^AJ)!»  +  S  RgO 
{€H,)a(9,H,)N,  HO       +  2  HJ  «  (€H,),(€ AJ)NJ  +  H,0. 

Es  läfst  sich  demnach  das  Neurin  in  die  von  Hof* 
mann  dargestellte  Vinylbase^  aber  die  letztere  nicht  in 
Neurin  überfUhren  ^  da  Salberozyd  Jodwasserstoff  entzieh:^ 
statt  die  Gruppe  HG  an  die  Stelle  von  1  Atom  Jod  ein*- 
zufiüuren.  Das  von  W  urtz  durch  Einwiikung  von  Ammo^ 
mak  auf  Aethylenozyd  erhaltene  Oxyäthylaaiin  6fH4(HG)HtN 
Uefert  vielleicht  bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  jod* 
wasserstofb.  Neurin^  (€Ha)8€2H4(HO)NJ.  —  Salzs.  Neurin 
verwandelt  sich  beim  Zusammenreiben  mit  Chloracetjl  In 

(1)  Ann/Cb.  Pharm.  CXLU,  832. 
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^nae  tyrDparti{^  MaMe^  aus  wekhar  iwch  der  Entfeannmg 
des  überschltongeii  Ohloracetyls  ein  in  warzenfönnig  ver- 
dnigten  Prismen  anschieiBendes  Golddoppelsalz  von  der 
Feraiel  (eH»M6sH40, 6>H8e)NCl,  AuCU  erhahen  wird. 
Diese  Verbindung  entspricht  demnach  einem  Neurin,  in 
wrichem  1  Atom  Wasserstoff  des  Oacyäthyls  durch  Acetyl 
Tcrtreton  ist. 

A.  W,  Hafmann  (1)  hat  das  von  A.  Strecker  (2)  ^^^■ 
«00  €hianin  mittelst  ozydirender  Substanzen  erhaltene  (^"*"''>^-) 
Ghumidin  auf  sjnthetiadiem  Wege  dargestellt  Seiner 
Cenalitutipn  nach  gehört  das  Guanidin;  wie  sich  ans  den 
naehstebenden  Formeln  ergiebt;  in  dieselbe  Körpergruppe^ 
wie  daa  Carbometbykriamin  (Methyluramin^  Methylguanidin), 
Carbodiphenjltriamin  (Melaniliu;  Diphenylguanidin)  ^  Cajr- 
botriphanjltriamin  (Tr^henjlgoanidin)  und  das  Carbotri- 
Sdrfltriamin  (Triäthylgnanidin)  : 

Carboln-   Oarbometfayl-     Carbodi-  CArbotri-  Carbotri- 

Amin  triamin      phonyltriamin   phenjltriamin     äthyltriamin 

CGNuniicIin)      (Methyl^       (MelaaHi&) 
aramin) 

H,W,        (eH,)lN,        (€6H,),In,        (€.H5),[n,        (€.H5).In,. 

DiiS  Bildnng  des  Guanidina  erfolgt  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  aof  Chlorpikrin  nach  der  Gleichung  : 

CUorpÜErin  Balai«  Gvanidin 

€CliN^t    +    BNHg.»    6H«N«,HC1    +    8HC1    +    NHO». 

Durch  Einwirkung  von  Aimnoaiiak  auf  den  Chlorkohlen- 
stoff  €Cl4  läfst  sich  kein  Guanidin  erhalten  ^  sofern  mit 
wässerigem  Ammoniak  die  Zersetzung  erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  eintritt  und  mit  alkoholischem  Ammoniak 
braune  harzartige  Producte  entstehen.    Beim  Erhitzen  von 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  107 ;  Berl.  acad.  Ber.  1866,  148 ; 
ZeiUchr.  Chem.  1866,  821 ;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  86  (auch  C,  48) ; 
Chem.  Centr.  1866,  1078 ;  Cbem.  Boc.  J.  [2]  IV,  249 ;  Ann.  cb.  phys. 
[4]  YlII,  466 ;  BolL  soc  cbim.  [2]  VI,  286 ;  8U1.  Am.  J.  [2]  XLUI, 
110.  —  (2)  Jabretber.   f.  1861,  824. 
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^^''-  CUoriHkrin  mit  wäaserigem  AmmoniAk  atif  160^  ToUeBdet 
(oiMnidm.)  ^^  jjg  Reacdon  im  Sinn  der  obigen  Gleichung  in  wonir 
gen  Stunden;  die  auftretende  salpetrige  Säure  zerflUlt  aber 
hierbei  in  Wasser  und  sich  entwickelndes  Stickgas,  durch  wel- 
ches die  meisten  Röhren  schon  während  der  Digestion  zer- 
schmettert werden.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  erfolgt  .die 
Zersetzung  des  Chlorpikrins  schon  bei  100^  unter  schwächerer 
Entwickelung  von  Stickgas.  Oefihet  man  nach  48  Standen 
die  erkaltete  Röhre ,  um  den  Stickstoff  entweichen  zn  las- 
sen, und  erwärmt  von  Neuem  6  bis  8  Tage  lang,  so  ver- 
schwindet das  Chlorpikrin  vollkommen  und  die  Lösung 
enthält  dann  neben  salzs.  Guanidin  viel  Salmiak  und  sal- 
petrigs.  Ammoniak.  Behandelt  man  den  Verdampfungs- 
rttckstand  mit  absolutem  Alkohol ,  so  löst  sich  fast'  reines 
zeriBiefsliches  salzs.  Guanidin,  aus  welchem  die  Base  durch 
Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Stehenlassen  der  stark 
alkalischen,  rasch  Kohlensäure  anziehenden  Fltlssigkttt  auf 
dem  Wasserbade  oder  unter  der  Luftpumpe  rein  erhaltep 
wird.  Das  Platinsalz ,  GHsNs,  HCl,  PtCU,  krystallisirt  in 
leicht  löslichen  rubinrothen  Prismen.  Die  Ausbeute  an 
Guanidin  entspricht  nicht  der  Theorie,  sofern  ein  Theil 
desselben  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Kohlensäurd 
und  Ammoniak  zerfkllt.  Auch  bei  der  Behandlung  des 
von  Basset  (1)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Chlorpikrin  'erhaltenen  orthokoh- 
lens.  Aethyls  bildet  sich  etwas  Guanidin,  nach  der  Glei- 
chung : 

Orthokohlens. 

Aethyl  Guanidin  AUEohol 

€(G,H5),04  +  8  NHa  +  H,0  =  GH^Nj,  H,0  +  4  G^B^Q. 
Bei  100®  wirkt  das  wässerige   Ammoniak   auf  das  ortho- 
kohlens.  Aethjl  nicht  ein,  bei  150®  ist  die  Zersetzung  aber 
in  kurzer  Zeit  vollendet.     Indessen  ist  auch  dieses  Ver- 
fahren für  die  Gewinnung  gröfserer  Mengen  nicht  zu  empfeh- 


(1)  Jabresber.  f.  1S64,  476. 
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len.  --^  H  o  f  m  a  nn  deutet  noch  ao;  dafs  der  dem  orthokohlens. 
Aethyl  entsrprechende  Aether  der  Edeselsäure  &i(€sH5)404; 
bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  in  ein  siliciumhaltiges 
Guanidin  übergehen  könnte  und  dafs  sich  die  (durch  Was- 
ser zersetzbaren)  Producte  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  ChlorsiKcium  oder  Chlortitan  als  Gemenge  von  Salmiak 
mit  Salzen  von  Silico-  oder  Titanotriaminen  betrachten 
lassen  :  SiCU  +  6NHs  =  3(NH4C1)  +  SiHjNs;  HCl. 

Die  von  A.  W.  Hofmann  beschriebene  Verbindune   THitfcyi- 

o     pboiphla. 

des  Triäthylphosphinoxyds  mit  Jodzmk,  P(€8H5)30;  ZnJ^ 
entsteht  nach  L.  Carius  (1)  in  gröfster  Menge,  wenn 
man  die  MateriaKen  in  dem  Verhältnisse  von  P :  3  Zn :  4  GjHs  J 


*<Mlfti 


unter  Zusatz  von  einem  Tropfen  Wasser  in  einem  vordem 
Zuschmelzen  durch  Auskochen  luftleer  gemachten  Rohr 
allmälig  auf  160  bis  170>  erhitzt,  bis  fast  aller  Phosphor 
gelöst  ist.  Das  beim  Oeffnen  des  Rohrs  entweichende 
Gas  besteht  hauptsächlich  aus  Aethylwasserstoflf.  —  Jod- 
fithyl  wirktauf  gewöhnlichen  oder  rothen  Phosphor  beim  Er- 
hitzen im  zugeschmolzenenRohr  auf  150  bis  170*^  leicht  ein,  in- 
dem bei  Anwendung  von  absolut  wasserfreien  Materialien  in 
dem  Verhältnifs  2P  :  4G2H5J  wahrscheinlich  nur  die  Ver- 
bindung P(G2H5)4J,  PJs  entsteht;  ist  dagegen  Wasser  vorhan- 
den, so  bildet  sich  aufserdem  eine  -ähnliche  Verbindung 
des  Triäthylphosphinoxjds.  In  allen  Fällen  besteht  der 
erkaltete  Röhreninhalt  aus  einer  braunrothen,  beim  Erhitzen 
schmelzenden  Erystallmasse ,  die  sich  kaum  in  kaltem  und 
langsam  in  heifsem  Wasser  löst,  indem  Jodwasserstoff, 
phosphorige  Säure,  Teträthjlphosphoniumjodür  und  Tri- 
äihylphosphinoxyd  (letztere  je  nach  dem  vorhandenen 
Wasser  in  wechselndem  Verhältnifs)  entstehen.  Kalihjdrat 
bewirkt  dieselbe  Zersetzung.  In  Alkohol  ist  die  krystal« 
linische  Verbindung  leicht  löslich ;  beim  Erwärmen  zersetzt 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVII,  117;  Zeitschr.  Chem.  1866,  154; 
Cliem.  Centr.  1866,  147 ;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  251 ;  Bull.  soc.  obim. 
[2]  VI,  160. 
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\mpub!   ^^  ssunächBt  d«8  Phosphorjodllr  und  bei  160  bii  160^  auch 
da»  Tetr&thjlphosphoninmjodür  nach  den  Gleidbnngen  : 

Von  diesen  Beactionen  ansgehend  Iftfst  sich  dae  TriiUhjl- 
phosphinoxyd  leicht  in  folgender  Weide  darstellen.  Man 
erhitzt  trockenen  reihen  Phosphor  mit  Jodäthyl  (in  dem 
VerhähniTs  2P:4€2H5J)  in  einem  nur  zu  Vi  geftlUten 
grofsen  Bohr  auf  1€0<^,  bis  beim  Erkalten  alles  erstarr^ 
ULfst  das  erkaltete  Bohr  dann  aufblasen  und  4  Mol.  Alkohol 
eintreten.  Nach  nochmaligem  Erhitzen  auf  160^  destiliirt 
man  das  Jodäthyl  ab  y  neutralisirt  den  Bückstand  zur  Ent- 
fernung der  phosphorigen  Säure  mit  kohlens.  Bleiozyd  und 
verdampft  das  Filtrat  sammt  dem  Waschwassw  zuerst  auf 
dem  Wasserbad  und  dann  im  luftverdünnten  Baunt  Die 
concentrirte  Flüssigkeit  liefert  dann  bei  der  Destillationi 
nachdem  zuerst  das  Wasser  übergegangen  ist^  reines 
krystallinisches  Triäthylphosphinoxyd.  Beim  Erhitzen  mit 
Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1;4  auf  170<>  bleibt  das- 
selbe fast  ganz  unverändert. 

E.  Brusewitz  und  M.  Cathander  (1)  untersuch- 
ten einige  Salze  des  Thialdins.  Die  Base  wurde  auf  dem 
bekannten  Wege  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  die  wässerige  ^  mit  etwas  Ammoniak  versetzte  Lösung 
von  Aldehydammoniak  dargestellt.  Bisweilen  bildet  eich 
beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  Mischung  von  Alde- 
hyd und  Aether  statt  der  Eiystalle  ein .  schweres  Oel, 
welches  durch  Schwefelwasserstoff  sich  nicht  zu  verändern 
scheint.  Fügt  man  demselben  unter  fortwährendem  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  Ammoniak  zu^  so  erhält 
man  bisweilen  grofse  Krystalle  von  Thialdin.  (Aus  Paraat- 
dehyd  bilden  sich  bei  längerer  Berührung  mit  krystallisir- 


(1)  Aq8  Oefven.  of  k.  Vetensk.  $k$ii,  Förh.  (1866)  XXII,  837  in 
J.  pr.  Chem.  XGVIII,  315 ;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  633 ;  BuU.  loo. 
ohim.  [2]  VlI,  460. 
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ton  Ald^fajdainmoiiiak  gröfiie  ErystaUe  von  den  Eigen- 
schaften des  Metgldehyds.)  —  Die  Salze  des  Thialdins 
krystallifliren  im  Allgemeinen  leicht  und  sind  sehr  zersetz- 
Ur.  JodwuserHofä.  Thüüdin,  G«Hi8Ng,^HJ,  scheidet 
sich  MS  einer  mit  Jodkaliam  vermischten  Lösung  von 
Schwefels«  Thialdin  in  Prismen  oder  Blättern  aus^  die  sich 
leicht  in  heifsem  Wasser ,  in  Aether  oder  Alkohol  lösen. 
Brmwoiserstoffß.  Thialdin,  GcHjsNSt,  HBr,  krystallisirt  in 
geraden  rhombischen  Prismen;  eyanvHuaerstqffs.  Thialdin 
schadet  sich  beim  Vermischen  von  schwefeis.  Thialdin  mit 
Cyankalinm  theils  ölartig,  theils  fest  aus  und  läfst  sich  aus 
Aether  umkrystallisiren.  Saures  Schwefels.  Thuddtn, 
GeHiaNSgy  SHtO«;  schiefst  beim  Verdunsten  im  Exsiccator 
in  grofsen,  in  Wasser  ^  Alkohol  und  Aether  löslichen 
Prismen  an,  während  stets  ein  flüchtiges  krystalHnisches 
Zersetsungsproduct  sich  bildet.  Saures  phosphors*  Thialdin, 
e«Hi|NSt>  PHtOi  +  HtO,  krystallisirt  in  feinen  leicht  lös- 
lichen Nadeln.  Beim  Vermischen  von  schwefeis.  Thialdin 
mit  phosphors.  Natron  Inldet  sich  ein  weifser  Niederschlag, 
der  nur  aus  Thialdin  besteht.  Das  oxals.  Salz  schiefst  in 
grofsen,  anscheinend  quadratischen  Krjstallen,  das  weins. 
Salz  in  monoklinometrischen  Prismen  an.  Das  essigs. 
Salz  krystallisirt  nicht  SchwefelcjankaUum  erzeugt  in 
sohwefels.  Thialdin  unter  starker  Oasentwickelung  einen 
weifsen  Niederschlag. 

B.  L.  Maly  (1)  hat  eme  frühere  Angabe  von 
Asch  off  (2)  über  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Thiosinn- 
amin  weiter  verfolgt  Versetst  man  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Thiosinnamin  tropfenweise  mit  Brom,  so  lange 
die  Farbe  des  letzteren  noch  verschwindet,  so  erstarrt  die 
etwas  concentrirte  Flüssigkeit  zu  einer  gelblichen  Eoystall* 
masse,  welche  aus  Alkohol,  deutlicher  aus  Wasser  in  sprö- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  UV  (3.  Abth.),  669 ;  Zeitsohr.  Cbem.  1867, 
4);  J.  ^r.  Ohem.  O,  821;  Cheni.  Ge&tr.  1867,  177;  Instit  1867,  72.— 
(»)  B»rB«Haf'  JiJiretbor.  XVI,  268. 
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den  giämsenden  sedissesügen  Säulen  «Mohisfiit  Diflf.Vep* 
bindung  ist  Tkiosmnamindibramür ,  GJBlsNflSBrs ;  sie  Bcfanälat 
bei  146  bis  147^  (das  Thiosinnamin  bei  10^)  y  zersetet  sMi 
bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Entwickelung  yon  stechend 
riechenden  Dämpfen  und  giebt  mit  Salpeters.  Silber  in 
wässeriger  Lösung  einen  reichlichen  Niederschlag  Ton 
Bromsilber.  Mit  möglichst  neutralem  Platinchlorid  bilden 
sich  nach  und  nach  orangegelbe  feine  Schuppen  von  Thio- 
sinnamindibromür-Plalinchlorid ,  GJS.JS^S'Brty  PtCls.  Dige*« 
rirt  man  die  Lösung  des  Dibromürs  mit  frisch  gefiühem 
Chlorsilber  ^  so  tauscht  sich  die  eine  Hälfte  des  Broms  ge- 
gen Chlor  aus.  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält  nun 
ThioainnaminbromochlorüTy  GiHgNs&BrCl;  welches  beim  Ver- 
dampfen zum  Syrup  sehr  leicht  in  seideglänzenden  wa^ 
weUitartig  gruppirten  Nadeln  anschiefst.  Es  schmibet  bei 
129  bis  130<>;  bleibt  einige  Zeit  flüssig  und  erstarrt  dann 
kiystallinisch.  Durch  Fällung  mit  Platinchlorid  entsteht 
daraus  das  in  Alkohol  kaum  lösliche,  in  orangegelben 
Blättchen  oder  Schuppen  krystallisirende  Thiosinnamin^ 
bromochlorür-^Platinchlorid,  G^HßNjSBrCl,  PtCl,.  Beim  Ver- 
mischen der  wässerigen  Lösung  des  Dibromürs  mit  Goid- 
chlorid  entsteht  zuerst  ein  gelber  Niederschlag ,  der  durch 
Austausch  von  Chlor  und  Brom  nach  einigen  Secunden 
in  krjstallinisches  dunkelpurpurrothes  ThiMinnaminbrömo' 
chbrür-Goldbromid ,  GÄNjSBrCl,  AuBrs  übergeht  Es 
krystaUisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen  braunvioletten 
Nadeln ;  welchen  durch  theilweise  Zersetzung  abgeschie^ 
dene  mikroscopische  Goldflitter  anhaften.  Digerirt  man 
das  Dibromür  mit  frisch  gefälltem  Silberoxjd;  so  entsteht 
neben  Bromsilber  SronUhiosinnammcniumoxydhtfdrai  nadi 
der  Gleichung  : 

O^HsNaBBr,  +  AgHO  =  ««HaN.SBr,  HO  +  AgBr. 

Die  stark  alkalische  ^  unangenehm  bitter  schmeckende  Lö- 
sung der  Base  trocknet  zu  einer  gelblichen  amorphen 
Masse  eiu;  die  durch  Neutralisiren  mit  Salzsäure  wieder 
in  Thiosinnaminbromocblorür  übei^ht     Maly  betrachtet 


QrgMiilche  Bm6ii.  4S6 

TIdoaBi]i«Bi]2idihrom.tlr  als  einen  dem  Salmiak  analog 
eonsfitairtan  Körper ,  in  welchem  das  eine  Bromatom  die 
BoQe  des  Wasfierstoffs  der  WasBerstoffsäure  spiele  mid 
folgert  aas  der  Beobaohtong  —  wonach  das  Thiosinnamindi- 
bromllr  mit  kalter  concentrirter  Schwefelsänre  Bromwasser- 
stoffy  das  Thioflinnaminbromochlorür  dagegen  nur  Chlor- 
waaaerstoff  entwickelt  —  dafs  auch  der  WaBserstofiF  der 
bei  der  Zersetzung  von  Salmiak  mit  Schwefelsäure  auftre- 
tenden Salzsäure  nicht  von  dem  Ammonium ,  sondern  von 
der  Schwefelsäure  abstamme. 

ErhitBt  man,  nach  A.  Wurtz  (1),  den  (mit  dem"^'*^'' 
Amylhamstoff  isomeren)  Pseudoamylenhamstoff  (2)  mit 
concentrirter  Kalilauge  und  Stücken  Yon  festem  Kalihjdrat 
in  Kolben  von  schwer  angreifbarem  Glase  mehrere  Tage 
lang  auf  150^,  so  entsteht  eine  neue,  mit  dem  Amjlamin 
isomere  Base,  das  Isoamylammy  QsHisN.  Man  erhält  das- 
sdbe  rein,  wenn  man  die  aus  dem  Pseudoamylenhamstoff 
entstehende  leichte  Flüssigkeit  über  Aetzbaryt  destillirt  und 
nochmals  rectificirt.  Es  hat,  wie  das  Amjlamin,  einen 
stark  hervortretenden  ammoniakalischen  Geruch,  mischt 
sich  unter  bemerkbarer  Wärmeentwickelung  nach  allen 
Verhältnissen  mit  Wasser;  die  Lösung  fällt  Metallsalze  und 
löst  Kupferoxjdhydrat  wieder  auf.  Sehr  bestimmt  unter- 
sclMidet  sich  das  Isoamylamin  von  dem  Amylamin  durch 
den  Siedepunkt  und  das  spec.  Gewicht  : 

6iedep.  8p6o.  Gew. 

lioamylsBUB  %  780,ö  0,766    bei  0<» 

Amylamui  96^  0,815     »     „ 

Für  sich  läfst  sich  das  Isoamjlamin  längere  Zeit  auf  250> 
erhitzen ;  ohne  dafs  Zersetzung  eintritt.  Beim  starken  Er- 
hitzen des  Dampfs  mit  Aetzbaryt  wird  dieser  letztere 
plötzlich   glühend;   bei  raschem  Leiten  des  Dampfs  über 


(1)  BqU.  soe.  Mm.  [)]  YII,  148;  Compt  rend.  LXIU,  1121; 
Insllt  1S66,  409;  J.  pharm.  [4]  V,  18S;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLII,  869; 
ZeitMhr.  Chem«  1867,^  88.  ~  (2)  Vgl.  B.  426  in  diesem  Bericht 
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itöamyiiiiiiiD.  j,^  erhitetoii  Barjt  bildet  üeh ,  neben  geiiiigtti  lleägan 
brennbarer  Gase  (danmter  kein  Äinjlen)^  etwaa  Oyan* 
baryum.  Schüttelt  man  die  concentrirte  wäsaerige  Lotung 
der  Base  mit  nicbt  überBchüseigem  Brom,  so  iHldet  sigIl 
eine  donkelgelbe,  mit  Wasser  (aber  nicht  für  sich)  deftilr 
lirbare  Flüssigkeit  von  der  Formel  G^Hi^BrN;  die  alkoho* 
tische,  von  dieser  Bromverbindung  abgeschiedene  Lösmig 
enthält  bromwasserstoffii.  Isoamylamin.  ßalzs,  Isoamylammf 
GsHisN,  HCl ,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
lich und  scheidet  sich  beim  Vermisdien  der  coneentrirten 
alkoholischen  Lösung  mit  Aether  in  krystallinischen  Blätt- 
chen,  beim  Ueberschichten  mit  Aether  in  glänzenden,  an 
der  Luft  matt  werdenden  Octaedem  mit  quadratischer  Ba^ 
sis  ab.  Das  Plalindoppelsalz,  GsHisN,  HCl,  PtCIt  >  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  wie  in  Alkohol  und  unter* 
scheidet  sich  dadurch  von  dem  entsprechenden  Amylamin- 
salz ;  es  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässe- 
rigen Lösung  in  schönen  rothen ,  dem  monoklinometrischan 
System  angehörenden  Erystallen.  Das  Golddoppelsalz, 
GöHisN,  HCl,  AuCls,  bildet  grofse  gelbe,  ebenfalls  mono- 
klinometrische  Krjstalle.  Die  Isomerie  des  Isoamjlamins 
imd  des  Amylamins  erklärt  sich  auf  dieselbe  Weise,  wie 
die  des  Amylenhydrats  und  des  Amylalkohols,  aber,  das 
Isoamylamin  spaltet  sich  nicht  in  Amylen  und  in  Ammoniak, 
was  darauf  hindeutet,  dafs  der  Stickstoff  mit  grofserer 
Kraft  an  den  Kohlenstoff  gebunden  ist  : 

Amylenbydrat  *  Isoamylamin 

GcH.o,  H(HO)  «sHio,  H(NH,). 

Amylalkohol  Amylamin 

€5Hu(HO)  €5H«(NH,). 

Amji.  «Bd        A.  Wurtz  (1)  hat  femer  gezeigt,  dafs  eine  neue  Klasse 
•toA.     von  zusammengesetzten  Harnstoffen  existirt,  welche  zu  den 


(1)  Gompt.  rend.  LXII,  944;  Instit.  1666,  IH;  Bull,  «oc  chim.  [2] 
YII,  141}  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXIX,  827;  Zeitechr.  dum.  1666, 
276;  J.  pr.  Chem.  XGVIII,  802;  Ghom.   Gentr.  1867,  lU 
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normaleii  fianuitaffaii  in  derselben  Beziehnne:  stehen,  wie  ^^^ti- i»« 
die  Pseudoalkoliole  zu  den  normalen  Alkoholen.    Während     ■***•• 
das  c^ans.  Amyl^  (65H11),  €yO,  nnter  An&ahme  der  Ele- 
mente des  Ammoniaks  in  Amylhamstoff  übergeht,  liefert 
das  cyans.  Amjlen ,  (GöHioH),  6y0,  unter  denselben  Um- 
itSaden  den  Pseudoamylenharnstoff  : 

PMvdottBiyUlkohol 

Amylalkohol  (Arnjl^nhydrat) 

H  /^  H  f^' 

Amylhanistoif  PsendoamylenbariistoiF 

(€5Ha)H  [n,  (O^HjoH;H  [n,. 

Zur  DarsteUung  des  Pseudeamylenhamstoffs  vermischt  man 
Jodwasserstoffs.  Amylen  mit  cjans.  Silber  bei  sehr  niedri- 
ger TemperaluT;  destülirt  sodann  imd  schüttelt  das  über- 
gciiende  heftig  riechende  Prodnct  mit  überschüssigem 
wt&sserigem  Ammoniak.  Die  nach  24  Stunden  gebQdete 
Erystallmasse  wird  aus  heifsem  Wasser  mnkrystallisirt. 
Der  Pseodoamylenhamstoff  bildet  schöne  Nadeln  ^  welche 
gegen  151<^  schmelzen  und  dann  unter  Ammdniakentwicke- 
hmg  theilweise  sublimiren.  Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol^ 
aber  erst  in  79,3  Th.  Wasser  von  27^.  Mit  concentrirter 
Kaülauge  auf  140  bis  150o  erhitzt ,  zerföUt  er  in  Kohlen- 
säure^ Ammoniak  imd  in  Isoamylamin  (ygl.  S.  426).  In 
Berührung  mit  Salpetersäure  ^  die  mit  dem  gleichen  Vol. 
Wasser  verdünnt  ist,  Terwandelt  sich  der  Pseudoamylen- 
hamstoff  in  eine  ölartige  Salpetersäureverbindung,  die  an 
trockener  Luft,  unter  Verlust  an  Säure ,  sich  mit  Krystallen 
bedeckt;  aus  der  Mutterlauge  erhält  man  Krystalle  von 
gewöhnlichem  Salpeters.  Harnstoff.  Der  normale  Atn^fl" 
ioriMlo/f  krystallisirt  in  Ranzenden  weifsen  Blättern;  wel- 
che bei  120<^  schmelzen  und  nur  28,1  Th.  Wasser  von  27o 
zur  Löpong  erforderiL  —  In  einem  zugeschmolzenen  Kol- 
ben mit  Aetzkali  erhitzt;  spaltet  sich  das  cyans.  Amylen  in 
Pseudodia^iylenhamstoff  und  in  kohlens.  Kali  nach  der 
Oleichtmg  < 
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Ptoeadodiftmylea«       Kohleue. 

CysDS.  Amylen  hanuitoff  JCftli 

2  [€N(e»Hi,)^]  +  «KHO   «  (OftHjo,  H),  Jn,    +    QK^^, 

hJ 


Der  Psendodiamylenhamatoff  sablixnirt  uk  dem  Kolben  in 
farblosen  Nadehi^  welche  diirch  Auflösen  in  Alkohol  nBA 
Vermischen  der  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden 
Trübung  rein  erhalten  werden.  Er  ist  sehr  flüchtige  sub- 
limirt  ohne  zu  schmelzen  und  löst  sich  kaum  in  Wasser. 
Die  Lösung  in  Salpetersäure  wird  durch  Wasser  geföUt 
Von  Kali  wird  er  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Oels 
nicht  angegriffen.  —  Beim  Stehen  mit  Wasser  zer&Ut  das 
cyans.  Amylen  ebenfalls  in  Kohlensäure  und  in  Fseudo^ 
diamylenhamstoff. 
ohmI^  Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  C.  Heintzel  (1) 

ptknaia.)  {|^^t  sich  ciuc  wässorige  Lösung  von  Pikrammonium- 
chlorid,  €6H3(NH,)8,3HC1  (2),  mit  Eisenchlorid  tief  dunkel- 
blau mid  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  beider 
Salze  scheiden  sich  gelbbraune;  bei  reflectirtem  Licht  prächtig 
blau  schillernde  Nadeln  aus,  während  Eisenchlorttr  in  der 
Lösung  bleibt.  Der  krystallisirte  Körper  kann  mit  der 
Formel  €eH8(NH2)»(NO),  HCl  als  die  Nitrosoverbindung 
eines  basischen  Pikraminsalzes  betrachten  werden;  deren 
BUdung  nach  der  Gleichung  :  G«Hs(NH2)3,3HCl-f  4FeiCl« 
+  H2O  =  G«Ha(NH,)(Ne), HCl  +8FeCl+6HCl  erfolgt 
Das  Nitrosopikrammoniumchlorid  löst  sich  in  Wasser  mit 
prachtvoll  dunkelblauer  Farbe ;  durch  Zink  und  Saksäore  wird 
es  wieder  in  Pikrammoniumtrichlorid  zuriickgeftihrt  Das 
Platinsalz,  €6H8(NH2)j(NO),  HCl,  PtCl,,  bildet  kleine,  blwnze^ 
gelbglänzende  Krystalle  ;  das  Kupfersalz,  €6H9(NH|)i(NO), 
HCl  4~  2CuCl,  gelbrothe,  grünblau  schillernde  Nadeln. 
Alle  diese  Sabce  sind  in  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe  lös- 
lich.   Wird  eine  concentrirte  Lösung  von  Nitroaopikram- 


(1)  ZeK^ohr.  Chem.  1866,  211;     BuU.  soc.  chim.  [2]  VII,  447.    — 
(2)  Jabresber.  f.  1862,  854. 
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moniiimchlorid  mit  SalEsStire  digerirl^  8o  geht  ^e  blaue 
Farbe  in  Lila^  Carmoisin  und  Ponceanroth  über  und  brim 
Erkalten  scheiden  sieh  weifse  Nadehi  aus^  deren  Lösung 
sich  mit  Eiaenohlorid  nicht  ftrbt  und  die  1  Atom  Stickstoff 
weniger  als  die  blaue  Nitrosoverbindung  enthalten. 

TricMoraniKn,    eßHAClsN,  bfldet   sich,  nach  C.  Le-   (/nchi:;. 
simple  (1),  entsprechend  der  Gleichung:  *^""'^ 

Trieblornitrobenzol  Trichloranilin 

€fA(N^t)CI«    +    6H    =    OÄCljN    +    2H,a 

beim  Erhitzen  des  Trichlomitrobenzols  (vgl.  dieses)  mit 
Znm,  Salzsäure  und  Alkohol.  Die  theils  beim  Erkalten, 
Aeils  beim  Verdünnen  mit  Wasser  sich  abscheidende  kry- 
stalfinisehe  Verbindung  wird,  zur  Entfernung  von  anhängen- 
dem Zinnsalz,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt  und  das  Filtrat  zur  KrystaHisation  ver- 
dampft. Das  so  erhaltene  TrichloraniHn  krystallisirt  in 
langen  glänzenden  farblosen  Nadeln.  Es  löst  sich  nur 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  so  wie  in  nicht  zu  verdünnten  Mineral- 
säuren tmd  in  starker  Kalilauge.  Concentrirte  Schwefel- 
säure bildet  eine  rosenrothe  Lösung,  aus  welcher,  wie  es 
scheint,  das  TrichloraniHn  ohne  Zersetzung  abdestillirt 
werden  kann.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  96o,5,  der  Er- 
starrungspunkt bei  86^,  der  Siedepunkt  (annähernd)  bei 
270®.  Chlorkalk  oder  Chromsäure  erzeugt  mit  der  wässe- 
rigen Lösung  einen  zinnoberrothen  Farbstoff;  die  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
etwas  Salpetersäure  blauviolett  und  dann  beim  Erwärmen 
oder  Vermischen  mit  Wasser  rothgelb.  Beim  Leiten  des 
Dampfs  über  glühenden  Kalk  bildet  sich  neben  Ammoniak 
auch  Anilin. 

Die  verschiedenen  Krystallformen  des  Jodanilins  einer-  Joumoum, 
seits  und   des  Chlor-   und  Bromanilins  andererseits  hatten 


(1)  Ann.  Cfa.  Phttrm.  GXXXVII,  125 ;  Zeitscfar.  Ghem.  1866,  80. 
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Bi^!!^ä.  ^  Vermuihimg  renjohbt,  da&  das  Jodaaüiii  «nob  in 
aeuier  CoDstitation  von  den  anderen  Mden  Basen  ab« 
weiche  (1);  welche  Ansidit  daroh  die  Termeindioh'  nicht 
analoge  Bildungsweise  derselben  unterattttst  wurde.  Ver- 
suche von  A.  Kekul^  (2)  haben  non  ergdben,  dafii  das 
JodaniUn  ungeachtet  seiner  rorschieden^i  KrjftaOfonn 
doch  das  normale,  dem  Monochlor-  und  Monobrrnnawli« 
entsprechende  Substitutionq>roduct  ist.  Führt  man  Jod- 
benzol in  Nitrobenaol  und  dieses  durch  Bednetion  in  Jod- 
auilin  über,  so  ist  letssleres  mit  dem  durch  direote  Ein* 
Wirkung  von  Jod  auf  Anilin  erhaltenen  (3)  vollkommen 
identisch  (4).  Kekul^  hat-  femer  geiumden;  daXs  audi 
das  Monobromanilin  direct  gebildet  wird,  da  bei  der  Ein* 
Wirkung  von  Brom  auf  Anilin  (wenn  dampä^rmiges  Brom 
mit  Luft  gemengt  in  Anilin  geleitet,  oder  in  Benasol  ge^ 
löstem  Anilin  allmälig  eine  Lösung  von  Brom  in  Benaol 
zugesetzt  wird)  neben  bromwassersto£fs.  Anilin  und  Tribro»- 
anilin  auch  Di-  und  Monobromanilin  entstehen,  welche  von 
den  nach  den  bekannten  Methoden  dargesteHften  (5)  nieht 
abweichen.  Sie  sind  aber  nicht  die  einzigen  Froduefce. 
Entzieht  man  der  braunvioletten  Masse,  welche  das  Produd 
der  Einwirkung  bildet,  durch  Wasser  das  meiste  brom- 
wasserstoffs.  Anilin,  und  behandelt  man  den  Rückstand  mil 
kalter  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,1,  so  erhält  man  eina 
liefrothe  Lösung,  aus  welcher  Ammoniak  ein  wesentfich 
aus  Anilin  und  Monobromanilin  bestehendes  Oel  abschei- 
det (6) ;  wird  alsdann  der  ungelöste  Bückstand  wiederholl 


(1)  Jahresber.  f.  1864 ,  421 ;  ygl.  «ach  Jahresber.  f.  1866 ,  624 
xanä  Zeitsehr.  Chem.  1866,  428.  —  (2)  Zeitochr.  Cbem.  1866,  687.  — 
(8)  Jahre0ber.  f.  18^V48i  ^&^-  -*  W  Auch  das  Dijodbensol,  wetefaesMS 
gewöhnlichem  JodaDÜin  -—  dareh  Verwsndlnog  in  Mlpetars.  DuHMlensol 
und  Zersetzung  mittelst  Jodwasserstoff  —  erhalten  wird ,  ist  nach 
EekuH  mit  dem  durch  Einwirkung  Ton  Jod  und  Jods&ure  anf  Beniol 
dargestellten  identisch.  Vgl.  diesen  Bericht  bei  Bensol.  —  (6)  Ann. 
Ch.  Pharm.  LIU,  1;  Beraelins*  Jahresber.  XXVI,  660,  667;  Jalires- 
ber.  f.  1860,  848;  f.  1862,  386.  —  (6)  KekaU  hMi  hiefbei  die  Beob- 
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nut  TerchlBnter  Sakssure  aufgekocht  ^  so  Hefem  die  erstem 
Anflzttge  flchwaoh  gefUrbte  ErystalliBationen  von  salzs. 
DibromaniHn^  die  sp&teren  aber  tiefblaue  Nadeln  des  Babss. 
Sabes  der  von  Martins  und  Griefs  als  Amidodiphenyl** 
iflEiid  beschriebenen  Base  (1)^  welche  Kekul^  als  Amdo- 
Aaaheneoly  66HoNN€«H4(NH2),  bezeichnet  Vgl  bei  Azo- 
veiUndungen. 

Nach  ö.   de   Laire.   Ch.  Girard  und  P.  Chapo-  i>*p'««y>; 
teaut  (2)  bildet  sich  das  von  A.  W.  Hofmann  (3)  unter  ▼•''"«- 
den  Prodnoten  der  trockenen  Destillation  des  Anilinblaas 
au%efnndene  Diphernylaminy  GnHnN;   auch   bei   der  Ein* 
-Wirkung  von  AnSin  auf  verschiedene  Anilinsalze;  nach  der 
Gleichang  : 

AaUin  AniHn  Diphenylamin  sJ 

^«g|JN     +      ^«g-JN     =      (^•]^»>«}n    +    NH,.  ^ 

Am  Zweckmäfsi^ten  erhitzt  man  1  Vi  Molecül  reines 
Anjjin  mit  1  Molecttl  salzs.  Anilin  in  einem  langhalsigen^ 
mit  Kühlrohr  versehenen  Kolben  30  bis  35  Stunden  lang 
auf  210  bis  214o.  Man  erhält  so  Vs  ^^^  angewendeten 
Anilins  an  Diphenylamin ;  in  einem  verschlossenen  GefHfs 
und  unter  einem  Druck  von  4  bis  5  Atmosphären  bildet 
sich  dasselbe  rascher  und  in  gröfserer  Menge.  Das  Pro- 
duct  ist  stets  ein  Gemenge  von  salzs.  Diphenylamin  mit 
salzs.  Anüin;  freiem  Anilin  und  wechselnden  Quantitäten 
von  Farbstoffen.  Behandelt  man  dasselbe  mit  heifser^  mit 
20  bis  SO  Th.  Wasser  verdttnnter  Salzsäure^  so  wird  das 
salzs.  Diphenylamin  unter  Abscheidung  der  ölartig  oben 
aufschwimmenden  und  dann  erstarrenden  Base  zersetzt 
Sie   siedet^  nach  dem    Umkrjstallisiren  aus  Aether  oder 

acbtmig  gemacht,  dafs  ein  Gemenge  von  Aoilin  und  Mono-  oder  Di- 
bromanilin  im  Wasserdampfstrom  destillirt  und  theilweise  fractionirt 
werden  kann,  fUr  sidi  erhitst  aber  snerst  Anilin  ansgiebt  und  sieb  dann 
plötelioh  anter  Anftchäumen  in  eii\e  barcige  Masse  von  tiefblauer 
Farbe  yerwandelt  ^  (1)  Jahresber.  f.  1865,  417.  —  (2)  Compt  rend. 
LXIIl,<91;  BulL  IOC.  ebim.  [2]  YU,  860;  Ann.  Cb.  Pbarau  CXL,  844; 
ZaÜMbxi  CSienti  1664,  488 ;  Cheai.  Centr.  1866,  924 ;  Chem.  News 
XIV,  68.    ^   (8)  Jahreaber.  f.  1864,  427. 
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^^/ui  BöM^l;  *>«i  3100.  —  Ditohnflamin ,  (G^R^)iBS,  erhftlt  maii 
Verwandt»  jjj  gj^^z  gleichor  Wcigc  durch  Einwirkung  von  TiOlradüi 
auf  Balzs.  Toluidin.  Es  ist  vollkommen  weifs^  krystailisirbar 
und  siedet  zwischen  355  und  360>.  Die  Salze  zeriegen 
sich  ebenfalls  in  Berührung  mit  Wasser;  mit  Salpeter* 
säure  fiLrbt  sich  das  krystalliairte  Ditolujdamin  gelb.  —  Das 
ebenfalls  schon  von  Hof  mann  beschriebene  I^unyUohyilr 
aminj  GijHisN  =  (eeH5)(G7H7)HN,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  salzs.  Toluidin  oder  von  Toluidin 
auf  salzs.  Anilin.  In  beiden  Fällen  ist  das  Product  ein 
Gemenge  von  Diphenjlamin,  Phenyltolujlamin  und  Dito- 
luylamin,  aus  welchem  die  einzelnen  Basen  durch  fraclio* 
nirte  Destillation  nur  schwierig  isolirt  werden  können  ^  da 
ihr  Siedepunkt  nur  um  25  bis  30^  diflferirt.  Das  Phenyl- 
tolujlamin  siedet  gegen  330^. 

De  Laire^  Girard  und  Chapoteaut  (1)  geben 
femer  an,  dafs  das  eben  beschriebene  allgemeine  yer- 
fahren  auch  die  Darstellung  des  Diäthylamins  aus  Adthjl- 
amin  und  die  des  Aethyl-  und  Methjlanilins  aus  sahss.» 
Aethyl-  oder  Methylamin  und  Anilin  ermögliche  und  da& 
die  schon  beobachtete  Bildung  secundärer  und  tertiärer 
Monamine  bei  der  Darstellung  des  Aethylamins  aus  Jod- 
äthyl und  Ammoniak  sich  wenigstens  theilweise  aus  der 
Einwirkung  des  Aethylamins  auf  das  Jodwasserstoffs.  Salz 
desselben  erkläre.  Bei  der  fabrikmäfsigen  Gewinnung 
des  Rosanilins  entgehen  etwa  40  pC.  des  Materials  der 
Einwirkung  und  das  erhaltene  Bosanilin  beträgt  höehstena 
die  Hälfte  des  wirklich 'angegriffenen  Theils  des  Anilins 
tmd  Toluidins.  Die  hierbei  entstehenden  harzartigen 
basischen  Nebenproducte  (2)  sind  Gemenge  mehrerer  in 
ihren  Eigenschaften  sehr  ähnlicher  Körper  ^  deren  Bildung 
die  genannten  Chemiker  in  folgender  Weise  erklären : 


(1)  Compt  rend.  LXin,  964 ;  Instit  1867,  8 ;  Ann.  Ch.  PhArm. 
CXUI,  806 ;  Ztttaohr.  Chem.  1867,  18.  —  (2)  TgL  Jahretber.  t  1868, 
846. 
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1.  Drei  Mdieeüle  FttBes  Toluidin  verlieren  bei  der  Ein* 
Wirkung  einee  Wa80er8tofF  entm^enden  Körpers  6  Atoine 
Wasserstoff  und  bilden  einen  gelben  basischen  Farbstoff, 
das  Ghryaotoluidm^  welches  zu  dem  Toluidin  in  derselben 
Beziehung  steht ,  wie  das  Kosanilin  zu  einem  bestimmten 
Gemisch  von  Toluidin  und  Anilin  : 

Tolmdin  Ch'rjBotohiidin 

•(^*£}^)       =       (ÖtH,)sN,      +      6H. 

2.  Drei  Molecüle  reines  Anilin  gehen  in  gleicher  Weise 
in  einen  violetten  Farbstoff,  das   Violanxliny  über : 

Violanilin 
=      (Oä).N,    +    6H. 

3.  Chrysotoluidin  und  Violanilin  sind  fähig,  3  Atome 
Wasserstoff  gegen  3  Atome  Toluyl,  Phenyl  oder  Aethyl 
auszuwechseln,  wodurch  neue  gefärbte  Froducte  entstehen, 
welche  zu  diesen  Basen  in  derselben  Beziehung  stehen,  wid 
die  Toluyl-y  Phenyl-  oder  Aethylsubstitutionsproducte  des 
Bosanilins  zu  diesem  letzteren  selbst,  z.  B. : 

ChiyBotolaidiii  Tolaidin  Nener  Farbstoff 

^iHf)  c  TT  1  ^7H6(€l7H7)1 

0,H,[n,    +    S^^^JN        =      G,He(€,H7)[N, 
«AJ  **«J  €l,HelO,H,)j 

4.  Unterwirft  man  die  secundären  Monamine  —  das 
Diphenyl-,  Ditoluyl-,  Methylphenyl-,  Aethylphenyl-,  Phenyl- 
toiuyl-,  Methyltoluyl-  oder  Aethyltoluylamin  —  der  Ein- 
wirlrang  eines  Wasserstoff  entziehenden  Körpers,  so  gehen 
3  Molecüle  dieser  Basen ,  unter  Verlust  von  6  Atomen 
Wasserstoff,  direct  in  die  substituirten  Triamine  des  BrOS- 
anilins,  Chrysotoluidins  und  Violanilins  über,  z.  B.  : 

IMtoluyUrnin  Farbstoff 

SlG^H^yN)       =       €tH«(€7H7)}N,    +    6H. 

Beim  Vermischen  von  1  Molecül  Monochlortoluol, 
67H7CI  (Siedepunkt  176<>),  mit  2  Mol.  Anilin,  vollständiger 
beim  24  stündigen  Erhitzen  der  Mischung  auf  160^  entsteh^. 

Ja]u««bflrleht  f.  Ch«ia.  ■.  ■.  w.  fftr  1866.  23 
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i^to^d  ^'^  ^  Fleischer  (1),  neben  sidss.  Aniliii   eine  neue^ 
v«rwM4t«.  ^^  ^^^  Phenyltolylamin  isomere  Base  nach  der  Gleichung  i 

Chlortoluol  SalM.  Anilin         Neue  Beee 

GiBjCl    +     2  0eH,N    =    €eH,N.  HCl    -f    G„Hj,N. 

Bei  der  Behandlung  des  Böhreninhalts  mit  Wassei: 
löst  sich  salzs.  Anilin,  während  ein  ölartiger  Körper  unge- 
löst bleibt.  Letzterer  liefert  bei  der  Destillation  zuerst 
etwas  Anilin  und  dann  bei  weiterer  Destillation  im  lufbver- 
dünnten  Baum  die  neue,  bei  200  bis  220^  übergehende 
Base.  Dieselbe  erstarrt  in  niedriger  Temperatur  krystal- 
linisch;  krystallisirt  aus  heifsem  Weingeist  in  farblosen 'vier- 
seitigen Prismen^  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Aether 
und  Weingeist,  schmilzt  bei  32^  und  erstarrt  noch  nicht 
bei  12^.  Bei  gewöhnlichem  Luftdruck  liegt  der  Siedepunkt 
oberhalb  310^.  Die  Salze  zersetzen  sich  in  Berührung  mit 
Wasser  sowie  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  oder 
Kalk.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  Quecksilberchlorid 
entsteht  eine  grüne,  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe  lösliche 
Masse,  die  beim  längeren  Erhitzen  sich  dunkel  t&rht  und 
dann  an  siedenden  Alkohol  einen  carmoisinrothen  Farb- 
stoff abgiebt.  Das  salzs.  Salz,  GisHisN,  HCl,  bildet  wohl- 
ausgebildete weifse  Krjstalle,  die  sich  leicht  in  heilsem 
Wasser  und  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  lösen  und  sich 
an  der  Luft  oder  beim  Trocknen  grün  färben.  Mit  Platin^ 
chlorid  verbindet  sich  dieses  Salz  nicht  Das  ozals.  Salz^ 
SGigHisN,  6|Hs04,  krystallisirt  aus  Wasser  und  Alkohol 
in  weifsen  Blättchen,  die  bei  1Ö5^  ohne  Zersetzung  schmel- 
zen und  beim  Trocknen  sich  nicht  verändern.  Das  Chlors 
cadmiumsalz,  GisHibN,  2  CdCl,  ist  leicht  löslich  in  heilsem 
Alkohol  und  krystallisirt  in  weifsen,  büschelförmig  grup- 
pirten  Nadeln,  die  beim  Trocknen  sowie  durch  Wasser 
zersetzt  werden.     Beim  Erwärmen   der  Base  mit  Chlor- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXKVIII,  225;  Zeitscbr.  Chem.  1866/106; 
J.  pr.  Chem.  C,  489 ;  Ann.  eh.  pbys.  [4]  VIII,  500 ;  BnU.  soc.  obim. 
[2]  VI,  285. 
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bensoyl  entsteht  ein  gelblich  gef&rbtes  Oel^  welches  nadi 
der  Behandlung  ndt  Wasser  und  Alkali  nach  und  nach 
erstarrt  und  ans  Alkohol  in  gut  ausgebildeten  sechsseitigen 
Sftttlen  des  monoklinometrischen  Systems  krystallisirt. 
Diese  der  Formel  GjoHnNO  =  GJB.6,  Gi^i,  €n^5&y  N  ent- 
sprechende Verbindung  ist  fast  unlöslich  in  Aetber;  schmilzt 
bei  104^  und  löst  sich  in  concentrirter  Salpetersäure  unter 
Bildung  einer  gelb  geüürbten  Nitroyerbindung. 

A,  W.  Hof  mann  (1)  fand;  im  Anschlufs  an  die  Ver-/To"yift  *"* 
suche  über  die  Bildung  von  Phenylformamid  und  Methenjl- 
diphenjldiamin(2);  dafs  sich  das  Phenjlformamid  am  Zweck- 
mäfsigsten  durch  rascbes  Erhitzen  einer  Mischung  von 
1  Molecül  Oxalsäure  und  1  Molecül  Anilin  (oder  selbst 
3  Molecülen  Oxalsäure  und  2  Molecülen  Anilin)  darstellen 
läfst.    Es  entsteht  nach  der  Gleichung : 

OxaloKare  Anilin         Phenylformamid 

während  beim  Erhitzen  von  1  Molecül  Oxalsäure  mit  2 
MolecU}en  Anilin  (oder  bei  der  Destillation  des  neutralen 
oxals.  Anilins);  wie  diefs  Grerhar dt  beobachtete;  als  Haupt- 
product  Diphenjloxamid  entsteht : 

OzaUanre  AdüId  Diphenyloxamid 

Das  aas  dem  sauren  oxals.  Anilin  entstehende  DestiQat 
ist  eine  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit;  welche  auf 
Zusatz  von  starker  Natronlauge  zu  krjstallinischem  Fhenyl- 
formamid-Natron  erstarrt;  aus  welchem  durch  Behandlung! 
mit  Dreifach-Ghlorphosphor  unmittelbar  reichliche  Mengen 
von  Methenjldiphenyldiamin    gewonnen    werden    können» 


-f    2  H,0. 


(1)  Berl.  «ud.  Bar.  1S66,  684;    Ann.  Cb.  Pbann.  CXLn,  121; 
ZAUchn  Cham.  18d7,  162;   J.  pr,  Cham.  C,  241;  Compt.  ren4.  LKIY,. 
887;  Inatit  1867,  189;  Lond.  B.  8oc.  Proc.  XY,  886.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1865,  410,  417. 
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'•KKfi™^  Neben  Phenylfonnamid  entsteht  aber  bei  der  Einwirkung 
^^^'  der  Oxalsäure  auf  Anilin  in  hoher  Temperatur  eine  Reihe 
anderer  Producte^  wenn  auch  in  untergeordneter  Menge. 
Zunächst  entwickelt  sich,  neben  Kohlensäure,  Kohlenoxyd^ 
welches  theils  durch  Zersetzung  des  Phonjlformamids, 
theils  durch  eine  weitere  Umbildung  des  Diphenjloxamids 
in  (im  Betortenhalse  als  ölgetränkte  Krystallmasse  sich 
absetzendes)  Diphenjlcarbamid  entsteht : 

Phenylformamid  AniHn 

Diphenylozamid  Diphenyloarbamid 

€«^t  1  €0      ] 

H,J  H,j 

Das  Destillat  von  1  Molecül  Oxalsäure  und  1  Molecül 
Anilin    enthält  femer  Blausäure,  Diphenylamin  und  (leicht 
in  Benzo^'säure  überfilhrbares)  Benzonitril,  deren  Bildung 
sich  aus  nachstehenden  Gleichungen  erklärt : 
Phenylformamid       ÄDÜin  Diphenylamin   BUasfture 

Pheaylformamid         BenzonitrU 
H  J 

Der  Uebergang  des  Phenjlformamids  in  Benzonitril 
vollendet  sich  nur  theilweise  während  der  ursprünglichen 
Destillation  des  Gemenges  von  Anilin  und  Oxalsäure;  der 
gröfsere  Theil  entsteht  erst  bei  der  Behandlung  des  ersten. 
Destillats  mit  Salzsäure.  —  Bei  der  Destillation  von  1 
Molecül  Oxalsäure  mit  1  Molecttl  Toluidin  wiederholen 
sich  die  Erscheinungen  wie  bei  Anwendung  von  Anilin. 
Das  reichliche  Mengen  von  Toljlformamid  enthaltende 
Destillat  liefert  bei  der  Destillation  mit  starker  Salzsäure 
einen  dlartigen  Körper  (Tolonkril),  aus  welchem  durch  Be- 
handlung mit  siedender  Natronlauge  neben  Ammoniak 
Toluylsäure  entsteht,  nach  den  Gleichungen  : 
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Tolylformamid  ToIoDitril 

€,H7  In        =        GAN    +    H,^. 
H  j 

Tolonitril  TolttjMnre 

Nach  derselben  Beihenfolge  von  Reactionen  läfst  siclu 
aus  dem  Product  der  Destillation  von  1  Molecttl  Naphtyl- 
amin  mit  etwas  mehr  als  1  Molecül  Oxalsäure  durch 
Eriiitzen  mit  Salzsäure  ein  aromatisch  riechendes  Oel  er- 
hatten,  welches  mit  Natronlauge  in  Anunoniak  und  in  eine 
neue,  aus  siedendem  Wasser  in  Erjstallflittem  anschiefsende 
Säure  von  der  Formel  GuHgOs  zerfällt. 

Alb.  Boussille  (1)  hat  einige  characteristlsche  Be- 
actionen  der  Rosanilin-  und  Rosatoluidinsalze  beschrieben. 
Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösimg  von  salzs.  Bo- 
satoluidin  mit  Kali  (oder  Natron)  auf  180^ ,  bildet  sich  eine 
gelbliche  Flüssigkeit ,  aus  welcher  die  Base  auf  Zusatz  von 
Wasser  in  weifsen,  schwach  röthlichen  Flocken  geftUt 
wird.  Der  gewaschene ;  bei  Lichtabschlufs  fast  weifs 
werdende  Niederschlag  ftrbt  sich  an  der  Luft  violett 
und  ebenso  wird  das  Anfangs  farblose  Waschwasser  im 
Sonnenlicht  violett.  —  Bosanilinsalze  liefern  bei  derselben 
Behandlung  ebenfalls  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  das  mit 
Wasser  ausgefällte  freie  Bosanilin  ist  aber,  wie  auch  die 
Waschwasser,  durch  Chrjsanilin  stark  gelb  gefärbt;  es 
wird  an  der  Luft  und  im  Licht  orangeroth  und  die  Wasch- 
wasser  im  Bonnenlicht  blau.  —  Bosatoluidinsalze  geben 
»beim  mehrtä^gen  Erhitzen  mit  Glycerin  und  etwas  Alko- 
hol auf  180^  eine  rothe  Lösung,  welche  nicht  durch  Wasser, 
wohl  aber  durch  Anmioniak  gefallt  wird ;  der  Niederschlag 


(1)  Bull.  soc.  dum.  [3]  VI,  854;  Zeitaohr.  Chem.  1867,  56. 
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ist  dunkel  violett,  die  Wasobwuser  kell  "vaolett.  AoMinSin» 
salze  werden  bei  gleicher  Behandlung  rQthbraun  geflLllt  ynd 
die  Waschwasser  sind  gelbbraun.  Hoflanilindalze  tind  in 
Wasser  schwerer  löslich  als  die  Bosatoluidinsalze  ^  auch 
wird  aus  den  ersteren  die  freie  Base  durck  Alkalien  leich- 
ter abgeschieden.  Die  Lösungen  der  in  der  Färberei  an- 
gewendeten Rosanilinsalze  (aber  nicht  die  der  Bosatoluidin- 
salze)  zeigen  einen  schwach  gelbüchen  Reflex  und  das  Färbe- 
vermögen  der  ersteren  verhält  sich  zu  dem  der-RosatoIoidin- 
salze  wie  100  :  140. 

Hydroc7«n-  Jq  der  crwärmteu  Lösuns:  eines  Bosanilinsalzes  schei* 
det  sich^  nach  H.  Müller  (l),  auf  Zusatz  von  Cyanka- 
lium  unter  gleichzeitiger  Entfärbung  ein  weifser  krystalli-r 
nischer  Niederschlag  ab.  Um  denselben  in  gröfserer  Menge 
zu  erhalten,  erwärmt  man  mit  Alkohol  übergoss^ies  essigs* 
Rosanilin  mit  etwa  Vs  Cyankalium,  löst  das  sich  bildende 
gelblichweifse ;  mit  Alkohol  ausgewaschene  Pulver  in  ver- 
dünnter Salzsäure  und  fallt  die  mit  etwas  Alkohol  ver* 
setzte  erwärmte  Lösung  mit  Ammoniak  ^  dem  man  etwas 
Cjankalium  oder  Blausäure  zugesetzt  hat  Der  nach  kur- 
zer Zeit  krystallinisch  werdende  Niederschlag;  das  Hydro- 
cyan^Mosanüin  f  enthält  die  Elemente  der  Cyanwasserstoff- 
säure  und  des  Ro^anilins  in  innigerer  Verbindung  und  ist 
eine  dem  Leukanilin  ähnliche  Base.  Es  ist  ein  blendend 
weifses  IS^rystallpulver ,  welches  aus  warmer  alkoholischer 
Lösung  in  kleinen  diamantglänzenden;  monoklinometii- 
schen  Ejystallen  sich  absetzt.  Aus  der  verdünnten  Lösung 
in  Säuren  wird  das  Hydrocjan-Bosanilin  als  milchicfate 
Trübxmg  oder  als  käsiger;  dem  Chlorsilber  ähnlicher  Nie- 
derschlag abgeschieden.  Ln  Dunkeln  hält  es  sich  unverän- 
dert, am  Sonnenlicht  färbt  es  sich  oberflächlidi  rosenroth 
imd  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  es ;  wie  es  scheint 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1866,  2;    Chem.  Centr.  1866,  869;    Bull.  8oo. 
chim.    [2]  Vf,  416. 
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lösliche  salzs.  Salz  bildet  grohe^  monoklinometrische;  an 
der  Luft  unveränderliche  Krystalle ;  das  PlatindoppelBalz 
scheidet  sich  erst  beim  Verdampfen  als  harzartiger  Körper 
aus,  Pikrins.  Kali  erzeugt  selbst  in  sehr  verdünnten  Lö- 
sungen der  Salze  einen  gelben ,  leicht  harzartig  zusammen- 
backenden Niederschlag. 

Einer  Abhandlung  von  H.  Schiff  (1)  über  eine  neue  ""SSSi?* 
Beihe  organischer  Diamine  entnehmen  wir  nur  die  in  den 
früheren  Berichten  (2)  nicht  enthaltenen  oder  dieselben  ergän- 
zenden Besultate.  —  Aethylidendiäthyldiphenamm ,  Gi«Hs4Nt 
=  (€gH4)(€2H6)2(G6H5)jN2 ,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Acetaldehyd  auf  Aethylanilin  als  nicht  ohne  Zersetzung 
destillirbare  dicke  geruchlose  bittere  Flüssigkeit ,  welche 
mit  starken  Säuren  durch  Wasser  zersetzbare  Verbindungen 
bildet ;  das  Platinsalz  ist  €isH24N|,  HCl,  PtClj.  —  Oenan- 
thol ,  Valeral  und  Bittermandelöl  wirken  auf  Harnstoff  bei 
höherer  Temperatur  unter  Wasserausscheidung  ein;  mit 
Oenanthol  und  Valeral  entsteht  zuerst  eine  kleisterartige 
Masse,  dann  ein  dickflüssiges,  nicht  näher  untersuchtes 
Oel ;  mit  überschüssigem  Bittermandelöl  bildet  sich  Diben- 
tylenhaimstoff y  GisHijNjO  =  (G0)(€7H6)iNj,  welcher  aus 
heifsem  Weingeist  in  verfilzten  seideglänzenden  Nadeln 
anschielst,  die  sich  nicht  in  Wasser  lösen,  bei  etwa  240® 
sefamelzen,  unverändert  sublimiren  und  beim  Kochen 
mit  Wasser  allmälig  in  Bittermandelöl  und  Harnstoff  zer- 
fallen. Der  von  Laurent  und  Gerhardt  in  analoger 
Weise  erhaltene  Körper  scheint  Monobenzylenhamstoff, 
^»QsNsO,  gewesen  zu  sein.  —  Beim  Erhitzen  von  zwei- 
fach-schwefligs.  Oenaniholnatrium  mit  Anilin  entsteht  nach 
der  Gleiehung  : 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  92;  im  Anas.  Zeitsohr.  Chem.  1S66, 
678;  Ann.  oh.  phys.  [4]  X,  504;  theilweise  Bull.  soo.  chim.  [2]  YII, 
448.    —    (2)  Jahresber.  f.  1864,   412 ;   f.  1866,  420,  429. 
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DxönanihyUdendiphenamid^y  {&'iB.\i)t(ß9!B^%S%j   welches  bei 
der  Behandlung  des  Products  mit  verdünnter  Essigsäure 
•  und  Wasser   als   dicke   gelbe  Flüssigkeit  ungelöst  bleibt. 

Auf  ähnliche  Weise  wird  auch  die  Bittermandelölverbin- 
dung  durch  Anilin  zersetzt.  Die  schon  von  Hof  mann  be- 
obachtete krystallinische  Verbindung  von  Anilin  mit  schwefli- 
ger Säure  scheint  der  Formel  SO^^fieHTN  zu  entsprechen; 
an  der  Luft  verwandelt  sich  dieselbe  unter  reichlicher 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  in  ein  weifses,  fettig 
anzufühlendes  Kry Stallpulver ,  S02;2G6H7N,  welches  in 
Aether  suspendirt  von  Neuem  schweflige  Säure  aufnimmt 
Acetaldehyd  bildet  mit  schwefligs.  Anilin  imter  heftiger 
Einwirkung  eine  zähe  braune  Masse,  welche  im  Wesent- 
lichen aus  Diäthylidendiphenamin  besteht.  In  ätherischer 
Lösung  bilden  sich  farblose  Säulen  von  schwefligs.  Anilin- 
Aldehyd^  SO^,  G6H7N,  62H4O,  welches  sich  nicht  in  Ae- 
ther, nur  wenig  in  kaltem  Wasser,  aber  in  Alkohol  löst 
und  beim  Erwärmen  unter  Bildung  von  (auf  diese  Art 
leicht  darzustellendem)  Diäthylidendiphenamin  zerfallt  : 

Oenanthol  nnd  Bittermandelöl  wirken  auf  schweflige.  Anilin 
weniger  energisch  ein,  indem  die  sich  analog  verhaltenden 
krystallisirbaren  Verbindungen  S0|,  2G6H7N,  267H14O 
und  SOi,  2€eH7N,  2G7H6O  entstehen.  Die  leichter  zer- 
setzbare Valemlverbindung  scheint  ebenfalls  der  Formel 
SO9,  266H7N,  2€5HioO  zu  entsprechen.  —  Rosanifinhydrat 
fibrbt  sich  beim  Befeuchten  mit  schwefliger  Säure  pracht- 
voll grün  und  bildet  dann  mit  überschüssiger  Sfture  eine 
gelb  bis  braun  gefllrbte  Lösung,  in  welcher  ein  Theil  des 
Brosanilins  in  Leukanilin  umgewandelt  ist : 

Bosanilia  Lenkanilin 

Versetzt  man  die  schon  beim  Kochen  sich  roth  ftü'bende 
Lösung  mit  etwas  chlors.  Kali  oder  Bleisuperozyd,  so  ent- 
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stoht   sogleich   das   tiefe  Dnnkelroäi   der    BosaniHnBake.  ▼•»•i'<««^ 


Diunine. 


SchUttek  man  die  rothe  Lösung  von  nentralem  schwefligs. 
Bosanilin  oder  auch  die  gelbe  leukanilinhaltige  mit  einem 
flüssigen  Aldehyd  (namentlich  mit  Oenanthol  oder  einer 
Mischung  desselben  mit  Salzsäure  und  Alkohol) ,  so  entsteht 
sogleich  eine  rothe  ^  aUmälig  dunkel  violettblau  werdende 
Lösung^  oder  ein  braunes  Pulver ,  welches  von  dem  Pro- 
duct  der  directen  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Eosanilin- 
salze nicht  verschieden  zu  sein  scheint.  —  Toluidin  ver- 
hält sich  gegen  schweflige  Säure  und  Aldehyde  wie  das 
Anilin.  Die  mit  schwefligs.  Toluidin  und  Bittermandelöl 
entstehende  Verbindung  hat  die  Formel  S08, 2G7H9N, 
2G^^3iQ&.  Aethylanilin ;  Diäthylanilin  und  Chinolin  absor- 
biren  schweflige  Säure  ^  die  Lösung  bildet  indessen  weder 
mit  Oenanthol  noch  mit  Bittermandelöl  krystallisirbare 
Verbindungen.  Coniin  giebt  mit  schwefliger  Säure  ein 
in  Prismen  krystallisirendes ,  in  Aether  unlösliches  ^  mit 
Aldehyden  nicht  verbindbares  Salz.  —  Acrolein  wirkt  eben- 
falls auf  schwefligs.  Anilin  ein ;  Aceton  (aber  nicht  Phenol 
oder  Campher)  bildet  damit  eine  krystallisirende  Verbindung. 

C.    Glaser    (1)    fand,  dafs  von  den   nachstehenden  A«>b«i.oi. 
Reductionsproducten  des  Nitrobenzols  : 

Nitrobensol      Asoxybeosol  Asobenzol    Hydrasobenzol       Aoilin 

die  mittleren  Glieder  auch  durch  Oxydation  des  Anilins 
in  alkalischer  Lösung  sich  bilden.  Vermischt  man  eine 
sehr  verdünnte  Anilinlösung  unter  Umrühren  mit  gelöstem 
Übermangans.  Kali,  so  scheidet  sich  Manganoxyd  aus, 
welches  den  gröfsten  Theil  der  gebildeten  Azoverbindun- 
gen  mit  niederreifst.  Der  mit  kaltem  Wasser  gewaschene 
Kiederschlag  liefert  bei  der  Destillation  im  Wasserdampf- 
strom  rothe,  beim  Erkalten  erstarrende  Oeltropfen  von 
Azobenzol;  dasselbe  läfst  sich   dem  getrockneten  Nieder- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLII,  364;  Zoitaohr.  Chem.  I8661  808. 
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schlag  anch  durdi  heifaen  Alkohol  entziehen.  In  der  Mut* 
terlauge  von  der  ersten  ErystaDisation  des  so  erhaltenen 
Azobenzols  bilden  sich  manchmal  heller  gefärbte  Nadeb 
von  Azozjbenzol  und  bei  der  Destillation  des  Rohproducts 
wurden  auch  einmal  quadratische  Blätteren  beobachtet,  die 
das  Verhalten  des  Hydrazobenzols  zeigten.  Die  Bildung 
des  Azobenzols  aus  Anilin  erklärt  sich  aus  der  Gleichung : 

Anilin  Asobeoiol 

2(€.H5,NH,)    +    O,    =    OiAoN,    +    2H,0. 

^^S"'°*  ^'  Griefs  hat  in  einer  reichhaltigen  Abhandlung 
Verwandt«,  wcitcre  Beiträge  zurKenntnifs  der  Azoverbindungen  geliefert 
Er  hebt  zunächst  hervor  ^  dafs  die  von  Ihm  bis  jetzt  be- 
schriebenen Verbindungen  (1),  in  welchen  Wasserstoff 
durch  Stickstoff  substituirt  ist^  nach  ihrer  Zusammensetzung 
und  ihrem  Verhalten;  wie  nach  ihrer  Bildung  in  zwei 
Gruppen  zerfallen.  Die  Glieder  der  ersten  Gruppe  entstehen 
durch  Umsetzung  von  1  Molectil  salpetriger  Säure  (NHGj) 
mit  2  Molecülen  der  Amidoverbindung  von  der  allgemeinen 
Formel  68Hy_2(NHe)0a?  ^^^  ^^r  zweiten  durch  Einwirkung 
gleicher  Molecülc;  nach  den  Gleichungen  : 

I.     2  [€,H(y.,)(NH,)0.]  +  NHO»  =  0^H,(y.J(NH,)N,Ofc  +  2H,0. 
IL        €xH(y_,)(NH3)0,    +  NHO,  =  €,H(y_,)N,0.  +  2  H,0. 

Jeder  Amidoverbindung    entsprechen    demnach    zwei 

stickstoffsubstituirte  Körper,  von  welchen  im  Allgemeinen 

die  der  ersten  Gruppe  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen 

Säure  auf  die  neutrale  Lösung  entstehen,  die  der  zweiten 

dagegen  sich  in  sauren   Lösungen  bilden.     Anilin  liefert 

z.  B.    in    neutraler  Lösung  Diazoamidobenzol ,   in    saurer 

Diazobenzol.  —  Im   ersten  Theil  Seiner  Abhandlung  (2) 

beschreibt  Griefs    dann   eingehender  die   Verbindungen 

(1)  Jahresber.  f.  1859,  463  ff.  nnd  Chem.  Soo.  J.  [2]  III,  268 ; 
jAhresber.  f.  1861 ,  407  ff.  und  Gbem.  8oc.  J.  [2]  III,  298 ;  Jahres- 
ber. f.  1862,  837  und  Chem.  Soc.  J.  [2]  lY,  57 ;  im  AuBiQg  Ball.  ao6. 
chim.  [2]  VI,  233;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  245,  310;  Jahresber.  f.  1864, 
432.  —  (2)  Fhil.  Trans.  CLIV,  667  (1864);  Chem.  Soo.  J.  [2]  Y,  36; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXYII,  39;  im  AusBUg  J.  pr.  Chem.  CI,  74;  Ball. 
800.  ohim.  [2]  VI,  68. 
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und  Derivate  des  DiasobenzolB ;  welche  nach  vorläufigen 
Angaben  theilweise  in  diesen  Berichten  schon  besprochen 
worden  sind;  weshalb  wir  im  Folgenden  nur  das  zur  Ver- 
vollfitündigung  des  früher  Gegebenen  Erforderliche  auf- 
nehmen und  zugleich  die  in  neueren  Mittheilungen  desselben 
Forschers  enthaltenen  Thatsachen  einschalten.  —  Das  im 
Jahresbericht  für  1864;  432  angeftübrte  Diazobemol,  GeHiN^; 
scheint  die  Fähigkeit  zu  habeu;  sich  mit  den  meisten  Metall- 
oxjdhydraten  zu  verbinden.  Diaxohenzolqueehsüberoxyd^ 
€6H4N2;HgH0,  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  der 
Ealiverbindung  durch  Quecksilberchlorid  als  weifser  amor- 
pher, in  Salpetersäure  imd  Balzsäure  löslicher  Niederschlag 
gefallt  (1).  In  gleicher  Weise  und  mit  ähnlichen  Eigenschaften 
werden  die  Zinh^  und  ÄZeiverbindung  erhalten,  die  Barytr 
und  £i2%nrerbindung  sind  in  vielem  Wasser  löslich  und 
entstehen  daher  nur  bei  Anwendung  concentrirter  Lösungen 
als  krystallinische  Niederschläge;  alle  diese  Körper  fiLrben 
sich  rasch  röthlich.  Magnesiasalze  fällen  die  Lösung  des 
Diazobenzol-Kali's  nicht,  Eisensalze  erzeugen  einen  gelben, 
Kupfersalze  einen  schwarzen,  bald  gelbgrün  werdenden 
Niederschlag.  Auch  mit  organischen  Basen  verbindet  sich 
das  Diazobenzol  ganz  ebenso  wie  es  mit  Anilin  das  Diazo- 
amidobenzol  bildet  (2),  und  zwar  entstehen  diese  Verbin- 
dungen ebensowohl  bei  Zusatz  der  Base  zu  Salpeters. 
Diazobenzol  (3),  als  bei  dem  Vermischen  einer  Lösung 
des  Salzes  der  Amidoverbindung  mit  einer  Lösung  des 
Diazobenzol-Kali's  nach  der  Gleichung : 


DUboImiwqI 
Terwandios. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  57 ;  eine  abweichende  Angabe  in  PhU. 
Trans.  GLiy,677.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  434.  ^  (8)  Ebendaselbst  ^ 
Qriefs  macht  nochmals  Auf  die  gefährlichen  Eigenschaften  des  Salpeters. 
Diazobensols  aufmerksam.  Beror  man  die  alkoholisoh-ätheriBche  Mat- 
terlangei  welche  sich  bei  der  Darstellung  dieses  Prftparates  ergiebt,  cur 
WiedergewiBiittng  des  Aethers  destiUirt,  ist  es  noth wendig,  sie  lur 
Anflöaiuig  der  etw»  vorhandenen  Krystalle  mit  Wasser  su  schütteln. 
Bei  Unterlassung  dieser  Vorsicht  können  die  heftigsten,  von  Entaündang 
der  Misohong  begleiteten  Explosionen  eintreten. 


^^^  OrganiBobe  Cbenie. 


X)laBob«iuol 

BBd  Diasobenzol-Kali    SaLh.  Amlin    AmidobosBol 

Tcrwandtca. 


e^N,,  KHO  +  €eH,N,  HCl  =  G^tHuNs  +  KCl  +  H,0. 

P  IT  N  ^ 

Diazobenzol'Amidobrambeneolj  6i2HioBrN8a=g*"g*gJ/^m  >[, 

wird  aus  2  Molecülen  Bromanilin  und  1  Molecül  Salpeters. 
Diazobenzol  erhalten  und  bildet  gelbe  Blättchen  oder  Nadefai^ 
leicht  löslich  in  Aether,  weniger  in  Alkohol.  Das  Platin* 
doppehahy  CuHioBrNa,  HCl,  PtClg,  wird  aus  der  alkoholi- 
schen Lösung  durch  Platinchlorid  als  fahlgelber,  aus  haar- 
förmigen  Krjstallen  bestehender  Niederschlag,  das  Sä^^rsalz 
als  gelber  Niederschlag  gefallt.  Das  in  gleicher  Weise  aus 
Toluidin  und  Salpeters.  Diazobenzol  zu  erhaltende  Diaz(h 

benzol'Amidotoluolf  GigHisNs  =  G^H^rNH  )V  ^^^^'^^^^  ^ 

gelben  glänzenden  Blättchen.  Mischt  man  eine  wässerige 
Lösung  von  Salpeters.  Diazobenzol  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Naphtalidin  (Amidonaphtol),  so  vereinigen  sich 
gleiche    Molecüle   beider   zu   Salpeters.  Diazobenzol-Anudo' 

naphtolf  ^  TT  Ätu  JNHOs;  welches  sich  als  kiystaUinischer 

violetter  Niederschlag  abscheidet  und  nach  mehrmaligem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  schönen,  im  auffallenden 
Lichte  grasgrünen,  im  durchfallenden  rubinrothen  Prismen 
erhalten  wird.  Es  ist  in  Wasser  und  Aether  kaum,  in 
kochendem  Alkohol  aber  ziemlich  löslich.  In  Wasser  sus- 
pendirt,  wird  es  durch  Kalilauge  oder  Ammoniak  unter 
Abscheidung    von    Dtasobenzol- Amidonaphtol ,   GieHisN^  ss 

P  TT  -M"  \ 

^^  H  NP  ^^^^^^^7   ^^^   ^  rubinrothen   Säulen  krystallisirt 

und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist.  Seine  gelb- 
gefarbten  Lösungen  werden  auf  Zusatz  von  Säuren  violett ; 
Platinchlorid  fällt  aus  denselben  einen  krystallinischen  indig- 
blauen ,  Salpeters.  Silber  einen  gelben  krystallinischen 
Niederschlag.  —  Die  Verbindungen  des  Diazobemsols  mit 
Amidosäuren  werden  ebenfalls  durch  Mischen  der  wässe- 
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rigen  LöBungeii  erhalten  (1) ;   sie   sind  nicht  wie  das  sal-  '^***^"**' 
peters.  und  schwefeis.  Diazobenzol  der  doppelten  Umsetzung  ^"'^"***- 
fiihig^   sondern  zeigen   vielmehr   den    Character  einfacher 
organischer  Substanzen  und  verbinden  sich  mit  Säuren  und 
Basen.       Diazobenzol' Amidohenzoesäure^     ^isHuNsOs    = 

G^LfNH  "Jö  V  ^^^®*  kleine  gelbe  Blättchen  oder  krystal- 

linische  Körner,  sehr  leicht  in  Aether,  schwer  in  Alkohol 
löslich.  Platinchlorid  fidlt  aus  der  ätherischen  Lösung  das 
Doppebah  Gx$Eiil^s&%,  2  HCl,  2PtCl,.  Der  Diazobenzol- 
Amidobenzo^äureätheTj  Gi^lü^{G%H6)(SG%)J^%&%,  wird  durch 
directe  Verbindung  erhalten  und  krystallisirt  in  hellgelben 
Blättchen  oder  Nadeln,  welche  in  Alkohol  imd  Aether  leicht 
löslich  sind.  Platinchlorid  erzeugt  in  seiner  alkoholischen 
Lösung  einen  weifsgelben  krystallinischen  Niederschlag  von 
der  Formel  GiöHuNjO,,  2HC1,  2PtCl,;  Salpeters.  Silber 
giebt  einen  ähnlichen  gelben  Niederschlag. 

Das  Diazobenzol  ist  durch  die  Mannigfaltigkeit  seiner 
Umsetzungen  unter  dem  Einflufs  von  Beagentien  ausge- 
zeichnet. Schwefels,  und  bromwasserstoffs.  Diazobenzol 
zerfallen  durch  kochendes  Wasser  in  analoger  Weise  wie 
die  Salpeters.  Verbindung  (2),  z.  B.  : 

Bohwefelfl.  DiasoboDzol  Pbenylalkohol 

Wird  Salpeters.  Diazobenzol  vorsichtig  in  auf  40**  er- 
wärmtem Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  im  Wasserbade 
destillirt,  so  bleibt  im  Rückstand  nach  vollständiger  Ab- 
scheidung des  Alkohols  Dinitrophenylsäure  (bei  früherer 
Unterbrechung  ist  Nitrophenylsäure  oder  Phenylalkohol  und 
Salpetersäure  nachweisbar),  während  in  das  Destillat  Benzol 
übergeht.  Die  Zersetzung  erfolgt  gleichzeitig  nach  den 
beiden  Gleichungen  : 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  484.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  842. 
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dumImiiboi  Salpetert. 

and  Diasobeosol         Alkohol     Bensol      Aldehyd 

I.    G^H^N,,  NHO,  +  GÄO  =  GeHe  +  G  A^  +  N»  +  NH0,. 

Phenylalkofaol 

11.     GeH^N,,  NHO,  +  H,0     =*  QJä^^  +  N,  +  NHO,. 

Schwefels.  Diazobenzol  zerfiLlIt  bei  gleicher  Behandlung  nach 

der  Gleichung  : 

Schwefels. 
Diasobeniol  Alkohol         Bensol       Aldehyd 

GAN«,  SH,0^«    +    GtH«^    =    GaH«   +    GtH«^   +   »HgO«  +  N». 

Durch  kalte  rauchende  Salpetersäure  wird  Salpeters. 
Diazobenzol  unverändert  gelöst,  in  der  Siedehitze  aber  in 
Trinitrophenjlsäure  (durch  schwächere  Säure  in  Nitro-  oder 
Dinitrophenylsäure)  verwandell  Schwefels.  Diazobenzol 
wird  in  der  Wärme  durch  concentrirte  Schwefelsäure  unter 
Entwickelung  von  Stickgas  und  Bildung  von  Disulfophau/lm* 
aäure,  GeH«;  S2H408  (!-)>  zersetzt.  Diese  Säure  bildet  aufser 
dem  früher  angeführten  Baryt^ah  (über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet 2(6eH6Ba«S808)  +  '^  HjO)  und  dem  in  wasserfreien 
Warzen  oder  elliptischen  Blättchen  kiystalUsirenden  Silber-' 
salz,  nach  deren  Mej;allgehalt  sie  als  zweibasische  Säure  er- 
scheint; noch  ein  basisches  Baryiaalz  (wasserfrei  GeHsBaaSsOs); 
das  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Baryt  erhalten 
wird;  in  zarten  rechtwinkelig  vierseitigen  Tafeln  oder  Säulen 
krjstallisirt  und  sich  von  dem  vorhergehenden  durch  gröfsere 
LösUchkeit  und  die  stark  alkalische  Beaction  seiner  Lösung 
unterscheidet  Sie  bildet  femer  fünf  verschiedene  (nicht 
näher  beschriebene)  BleisalzQy  unter  anderen  das  Salz 
GeHiPbiSsOs ;  sie  scheint  demnach  mit  verschiedener  Basi- 
cität  auftreten  zu   können  (2).  —  Schwefels.  Diazobenzol 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  434.  —  (2)  A.  Kekul^  bat  (Zeitschr.  Cbem. 
1866,  693)  in  Gemeinscbaft  mit  LeTcrkus  die  Pkenol-Dindfoi&ure durch 
EinwirkuDg  von  rauchender  SohwefelBänre  auf  Phenol  dargestellt  und 
Griefs*  Disulfophenylensäure  mit  derselben  identisch  gefunden.  Das 
Barjtsals  der  aus  Phenol  und  der  aus  Diazobenxol  dargestellten  Sfture 
ergab  die  Formel  €eH4Ba,fl,07  -}*  ^  ^a^  \  das  Silbersalx  die  von 
G  r  i  e  f s  gefundene ;  das  schön  krjstallisirende  Kalisals  iat  Gfifi.^%fi^ 
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durch  wäsBeiiges  SchwefelkaHnm  anter  Entwickelung  '^^f**' 
von  Stickgas  und  Bildung  eines  flüchtigen  übehiechenden 
geblichen  Oels  von  gröfserer  Dichte  als  Wasser  zersetzt. 
Dasselbe  (vom  Benzyhnercaptan  bestinunt  verschiedene) 
Oel  bildet  sich  auch,  wenn  das  in  Wasser  vertheilte  Gold- 
salz in  einer  Betorte  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
und  di^  Flüssigkeit  destillirt  wird;  in  der  Betorte  bleibt 
neben  Schwefelgold  eine  Lösung  von  Salzsäure  und  wenig 
Chloranmionium  und  salzs.  Anilin.  Ein  kleiner  Theil  des 
Diazobenzols  wird  folglich  nach  der  Gleichung : 

Diftsobetisol  ADilin 

Gfijfi    +     8H,8    =    €AN    +    NH,    +    88 

zersetzt.  In  alkoholischer  Lösung  erfährt  das  Goldsalz  dieselbe 
Zerlegung.  Im  trockenen  Zustande  setzt  es  sich  mit  darüber 
geleitetem  Schwefelwasserstoff  in  Salzsäure,  Diazobenzol 
und  Schwefelgold  um;  bei  Anwendung  nicht  sehr  kleiner 
Mengen  tritt  aber  Explosion  ein ;  bei  der  Silberverbindung 
erfolgt  diese  immer.  —  Jodwasserstoff  fällt  aus  einer  wäs- 
serigen Lösung  von  Schwefels.  Diazobenzol  unter  heftigem 
Aufbrausen  Monojodbentol,  CeH^J,  als  schweres  Oel; 
mit  Kalilauge  gewaschen,  getrocknet  und  wiederholt  recti- 
fidrt  siedet  es  wie  die  von  Scrugham(l)  dargestellte  Ver- 
bindung, mit  welcher  es  identisch  ist,  gegen  1900;  durch 
starke  Salpetersäure  wird  es  schon  in  der  Kälte  in  eine 
feste,  in  Nadeln  krjstallisirende  Nitroverbindung  verwan- 
delt. Die  Bildung  des  Jodbenzols  erfolgt  nach  der  Glei- 
chung GÄN,  +  H J  =  GeHsJ  +  N».  —  Verdünnte 
Kalilauge  sdieidet  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salpeters. 

-(-  H^O.    Kekal€  TeransohanHoht  die  Beziehung  der  Phenol-Disnlfo- 

liare    inr    Phenol -Moaosalfosänre  (Phenylaohwefelflftnre)    darch    die 

Formeln 

Phenol-Sulfos&are  Phenol-Disulfos&are 

(Phenobohwefelflftiire)  (Disalfophenylensäore) 

indem  Er  annimmt,  dafs  in  beiden  Säaren  die  Gruppe  80,H  Wasser- 
Stoff  im  Kern  Gfit  eraetit  —  (1)  Jabreaber.  f.  ld54,  605. 
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Dte«ob«uoi  Diazobenzols  Behr  langBam  in  der  Kühe,  rascher  in  der 
y«nrudt«.  Siedehitze,  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  einen  brann^ 
rothen  amorphen,  bei  dem  Erkalten  harzähnlich  erstarren- 
den,  in  Aether  und  Benzol  leicht,  in  siedendem  Alkohol 
schwer  löslichen  Körper  von  der  Formel  C^iHieNfO  ab, 
der  aus  dem  Diazobenzol  durch  Aufnahme  von  Wasser 
und  Austritt  von  Stickstoff  entsteht  :  466H4N2  -f"  H^O* 
=  GtiHigNiO  -|-  3N|.  Verwickelter  ist  die  Zersetzung 
bei  Anwendung  von  alkoholischer  Kalilauge.  Bei  der 
Destillation  der  *  Mischung  geht  in  diesem  Falle  mit 
dem  Alkohol  Benzol  und  Aldehyd  über,  später  ver- 
flüchtigt sich  mit  den  Wasserdämpfen  Diphenyly  im  Kühl- 
rohr krystallinisch  erstarrend  und  identisch  in  seinen  Eigen- 
schaften mit  der  von  Fittig  (1)  beschriebenen  Verbin- 
dung ;  im  Rückstande  bleibt  nebst  Salpeters.  Kali  der  braune 
amorphe  Körper.  Diese  Producte  werden  durch  drei  ver- 
schiedene Umsetzungen  gebildet,  nach  den  Gleichungen  : 

Diazobenzol       Alkohol  Benzol         Aldehyd 

I.       €AN,    -f    €,HeO    =    OoHo    +    ^JEL^Q    +    N,. 

Diphenyl 
II.     2  GAN.   -j-    G,HeO    =    €„H,o-l-    GtH*^    +    N4. 
IIL    Die  oben  fClr  die  Einwirkung  des  wftsserigen  Kali*B  gegebene. 

Verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  wirkt  auf  Salpeters.  Diazo- 
benzol in  ähnlicher  Weise  wie  wässerige  ELalilauge.  Neben 
dem  harzähnlichen  Körper  bildet  sich  aber  noch  Diazo- 
amidobenzol,  welches  dem  abgeschiedenen  Harzkuchen 
durch  heifsen  Alkohol  entzogen  werden  kann;  2G8H4NS 
+  NH3  =  GijHiiNs  -j-  Nj.  Bei  Anwendung  concentrirter 
Lösungen  ist  die  Zersetzung  weniger  einfach.  Gielst  man 
eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Salpeters.  Diazobenzol 
tropfenweise  und  unter  Abkühlung  in  Ammoniakflüssigkeit 
von  0,880  spec.  Gewicht,  so  scheidet  sich  eine  hellgelbe, 
unter  Gasentwickelung  schnell  sich  bräunende  Substanz 
ab,  welche  aufser  den  mit  verdünntem   Ammoniak  auftre- 


(1)  Jahretber.  f/l862,  417;  f.  1864,  485,  520. 


tonden  Prodbcten  noch  eine  neuey  explosive  VeTbindtmg 
enih&lt  Der  gröfsere  Theil  dieser  letzteren  ist  •  in  der 
inteoBiv  gelbgefltrbten  anunoniakaliBohen  Flüssigkeit  gelöst 
und  bleibt  naob  dem  freiwilligen  Verdunsten  derselben  in 
gelben^  durch  Waschen  mit  Wasser  rein  zu  erhaltenden 
Prismen  zortlck.  Ihre  (aus  den  Zersetzungsproducten  er- 
schlossene) Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
6itHi3N50;  ihre  Bildung  läfst  sich  daher  durch  die  Glei- 
chung 2€eH4N,  +  NHs  +  H,0  =  GjjHisNse  erklären. 
Sie  explodirt  im  trockenen  Zustande  ^  sowohl  beim  Erhitze» 
als  durch  Reibung  oder  Stofs  noch  heftiger  als  das  Sal- 
peters. Diazob^zol.  Sie  ist  in  Wasser  nicht  ^  in  Alkohol 
und  Aether  unter  Zersetzung  und  Gasentwickelung  löslich ; 
von  verdünnter  kalter  oder  hejfser  Kalilauge  wird  sie  un- 
vermindert aufgenommen  und  aus  der  Lösung  durch  Säure» 
wieder  gef&lh.  Von  verdünnten  Säuren  wird  sie  in  der 
Kfthe  nidxt  angegriffen ,  in  der  Siedehitze  aber  nach  der 
GleicAung  «„HisN^e  ^  GßHeG  -f  GcH^N  -f  2Na  in 
Fhenjlalkohol,  Anilin  und  Stickstoff  gespalten.  Bei  dem- 
Verdi»npfen  ihrer  alkoholischen  Lösung  wird  Benzol  frei 
und  in  dem  zähen  Bückstand  ist  Diazo-Amidobenzol  ent- 
halten. —  Die  wässerige  Lösung  des  Salpeters.  Diazoben- 
zols  wird  durch  mehrtägige  Digestion  mit  kohlens.  Baryt 
unter  schwacher  G^sentwickelung  zersetzt.  Zur  Trennung 
der  in  der  abgeschiedenen  braunrothen  krystallinischen 
Masse  enthaltenen  Producte  befreit  man  sie  durch  Salz- 
säure von  kohlens.  Baryt;  extrahirt  dann  mit  wenig  kaltem 
Alkohol;  verdampft  die  alkoholische  Lösung  ^  nimmt  den 
Bückstand  in  Ammoniakflüssigkeit  auf  und  ftlllt  aus  dem  Filtrat 
durch  Salzsäure  des  Phenol-DiazobenzoL  Das  rückständige^ 
in  kaltem  Alkohol  schwerlösliche  PhenoUDidiazobenzol  wird 
in  verdünnter  Kalilauge  aufgelöst  (eine  braunrothe  amorphe 
Beimengung  bleibt;  hierbei  zurück)  ^  aus  der  filtrirten  Lö- 
sung durch  Salzsäure  gefallt  und  aus  kochendem  Alkohol 
umkrystallisirt.    Das  mit  dem  Azoxybenzid  isomere  Phenol- 

JabrMb«rlelit  f.  Ch«m.  n.  s.  w.  für  1866.  29 
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Diawobmad,  GitHtoNtO,  krTttaUinri  aus  Alkdiol  wA 
Adther  y  in  denen  es  leicht  löalioli  ist^  in  gelben  faü  brameB 
Warzen  und  Prismen,  ans  heüsem  Wasser  in  rhombisobeii 
Prismen  mit  violettem  Schimmer.  Es  schmiht  bei  148  bb 
1540  zu  einem  braungelben  Oel,  das  sidi  in  höherer  Ten« 
peratnr  unter  Bildung  gelber  D&mpfe  zersetet  Es  hat 
schwach  saure  Eigenschaften ,  sofern  es  in  ammoniakali- 
scher  Lösung  auf  Zusatz  von  Metallsalzen  1  Atom  Wasser- 
stoff gegen  Metalle  austauscht;  es  aersetzt  aber  die  koh- 
lens.  Salze  nicht  und  bleibt  bei  dem  Verdampfen  seiner 
Lösung  in  Ammoniak  oder  kohlens.  Kali  unyerbunden 
zurück.  Das  Säberphenol-DiazobeMzol,  GisHeAgNtO,  ist 
ein  gelber  bis  scharlachroiher  amorpher,  bei  100<^  verpuf- 
fender Niederschlag;  die  ^||iverbindung  ist  ebenfalls  geU> 
und  amorph.  Das  Fkmiol''JDidiaaob€mMol,  GidEU^i^f 
krjstallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alkokoKsdiea 
Lösung  in  rundlichen  Körnern,  aus  der  heiis  gesättigten 
in  rothbraunen  metallisch  gttnaenden  Blftttem  oder  Nadefam, 
aus  der  ätherischen  Lösung  in  rothbraunen  Nadeln.  Es 
schmilzt  bri  131^.  Von  Ammoniak  wird  es  nur  sdiwer, 
von  wässerigen  kohlens.  Alkalien  und  verdünnten  Säuren 
nicht  aufgenommen,  von  kalter  conoentrirter  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  mit  rother  Farbe  gelöst '  und  beim  Kochen 
(durch  Salpetersäure  schon  in  der  Kälte)  zersetzt  — 
Kohlens.  Kali  zersetzt  das  Salpeters.  Diaaobenzol  unter 
Bildung  der  amorphen  Substanz  €i4HisNtO  (S.  448)  und 
von  Phenol-Didiazobenzol.  —  Wird  das  Platindoppelsak 
des  Diazobenzols  mit  der  zehnfachen  Menge  Soda  gemischt 
in  einer  Betorte  erhitzt,  so  Uefert  es  unter  Gasentwicke* 
lung  Idonochlorbenzol  j  GeHsCl  (1),  nach  der  Gleichung 
GÄN,,  HCl,  PtCl,  =  GeHftCl  +  Pt  +  Gl,  +  N,.  Brom- 
wasserstoffs.  Diazobanzol-Platinbromid  (das  durch  Zusatz 
von  Plaünbromid  aua  einer  wässerigen  Lösung  des  salpe« 


(1)  Jshresber.  f.  1861,  ÖU. 
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ters.  Diazobenzols  als  krystallinißcher  gelbrother  Nieder-  ™**^j»*»i 
schlag  gefeilt  wird)  liefert  in  analoger  Weise  Monohrom- 
benaol,  G6H5Br  (1).  Dasselbe  wird  auch  durch  Erhitzen 
des  mit  kohlens.  Natron  gemischten  Diazobenzolperbromides 
oder  durch  Erwärmen  seiner  alkoholischen  Lösung  erhal- 
ten, nach  der  Gleichung  : 

DiasobeiKöl-  '      Moaobroiii- 
perbroQBid  baiizol 

€ÄN„HBr,    =    €«HgBr    +    N,    +    Br,. 

Griefs  föhrt  noch  an,  dafs  Salpeters.  Aethylanilin  mit 
salpetriger  Säure  nicht,  wie  Er  erwartet  hatte,  ein  äthylirtea 
Diazobenzol  liefert  (welches  zu  einem  Aethylphenylalkohol 
Alhren  würde),  sondern  unter  Bildung  von  Salpeters.  Dia- 
zobenzol nach  der  Gleichung  : 

Salpeters.  Aethyl-  8«] Jäters.  Diazo- 

tkwaSiA  bensol  Alkobt)! 

zersetzt  wird* 

Im  zweiten  Theil  der  Abhandlung  (2)  berichtet  Griefs 
über  die  Dia^overbindtingen,  welche  aus  Substitutionspro- 
ducten  des  Anilins  erhalten  werden,  und  den  vorhergehen- 
den sehr  ähnlich  sind,  im  Allgemeinen  aber  gröfsere 
Beständigkeit  zeigen.  —  Salpeters,  Diazohrombemolj 
GeHsBrN«;  NHOs,  bildet  sich  bei  raschem  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  wässerige  Lösung  von  Salpeters. 
Bromanilin  (bei  langsamem  Einleiten  scheidet  sich  das 
schwieriger  zu  zersetzende  Diazo-Amidobrombenzol  ab)  und 
wird  aus  der  durch  freiwillige  Verdunstung  concentrirten 
Lösung  durch  Alkohol  und  Aether  gefallt.  Es  krystallisirt 
in  weifsen  Schuppen  oder  Tafeln ,  explodirt  weniger  heftig 
durch  Eriiitzen  oder  Stofs  und  ist  leicht  in  Wasser,  schwerer 


(1)  Jabretber.  f.  1857,  449;  f.  1862,  416.  Da«  ans  diesem  Mobo-- 
brombenzol  dargestellte  NürohrombeMol  ergab  ebenso  wie  das  damit 
damit  identisobe  o-Bromnitrobensol  (S.  457)  den  Sobmehtpunkt  bei  120^; 
der  TOn  Co  aper  angegebene   Bchmelspdnkt  (unter  IK)^)  ist   demnacb 
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***'*«]!d""**  *^  Alkohol  und  fast  nicht  in  Aether  löslich.    Aus  der  wässe- 
v«tw«..df«.  rigen  Lösung  fllllt  Jodwasserstoff  unter  Entwickelung  von 
Stickgas  Jodhrombenzolj  G6H4BrJ,  nach  der   Gleichung  : 

Sftlpetera.  Diaso- 

broipbeDsol  Jodbrombensol 

€cH,BrNs,  NHO.     +     HJ     =    efifitUJ    +    NH9,    -|-    N». 

Das  Jodbrombenzol  krjstaUisirt  in  weifsen,  bei  90^  schmel- 
zenden Blättchen  und  ist  unzersetzt  flüchtig.  Es  ist  mit 
dem  S.  456  augefllhrten  Bromjodbenzol  identisch.  (VgL  auch 
S.  455).  Schwefels,  Diazobrombenzol,  GeHyBrNs,  SHs04y 
krystallisirt  in  farblosen  Prismen  und  ist  leicht  löslich 
in  Wasser.  Das  bromwaseerstoffs.  Salz,  G^HsBrNj, 
HBr,  wird  erhalten  1)  durch  Fällung  des  Schwefels. 
Salzes  mittelst  Chlorbaryu^i  und  freiwillige  Verdunstung 
der  Lösung,  oder  2)  durch  Zusatz  einer  ätherischen 
Bromlösung  zu  einer  Lösung  von  Diazo-Amidobrombeocol 
(S.  453),  wo  es  sich  sogleich  kristallinisch  abscheidet  : 

Diaao-Amido-  Bromwaasentoft.      Tribrom- 

brombensol  Diasobrombensol         anilin 

GijHgBrgN,    +     4  Br    =    €,H,BrN„  HBr  +  G^O^BvJü    +    HBr. 

Es  bildet  perlglänzende  weifse,  in  Wasser  leicht  lös*- 
liche,  in  Aether  unlösliche  Schuppen.  Diassobrombenzol- 
perbromidy  G^HsBrNs;  BIBr,  Br^,  wird  durch  überschüssiges 
Bromwasser  aus  einer  der  vorhergehenden  Verbindungea 
als  orangegelber  krystallinischer  Niederschlag  gefallt  und, 
durch  Umkrjstallisiren  aus  mäfsig  warmem  Alkohol  gerei- 
nigt, in  monoklinometrischen  Prismen  erhalten.  Es  ist  in 
Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether  sehr 
schwer  löslich ;  beim  Erhitzen  verpufft  es  schwach.  Salze. 
Diazobrombenzol' Platinchlorid ,  GeHjBrNj,  HCl,  PtClj ,  wird 
aus  den  Lösungen  der  Diazobrombensolsalze  durch  Platin- 
chlorid in  gelben,  fast  unlöslichen  Eoyställchen  gefällt ;  das 
OoUdoppelsalz  GeHsBrNj,  HCl,  AuClj ,  krystaUisirt  aus 
warmem  Alkohol  in  gelben  Blättchen.  Diazobrombenzol'' 
Süberoxyd ,  GeHsBrN»,  AgHO,  ist  ein  weifser  unlöslicher 
Niederschlag ;  Diazobrombenzol  -  Kali,  G^HtBrN«,  KH% 
krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  weifsen  Platleii 
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und  wird  aas  der  alkoholischen  Lögung  durch  Aether 
gallertig  geftUt  Diaaobrombengol,  GeH^BrNs,  kann  aus 
seinen  Verbindungen  durch  Säuren  oder  Alkalien  abge- 
schieden werden.  Es  bildet  heUgelbe  Nadeln,  die  durch 
Baibnng  oder  Stofs  mit  der  gröfsten  Heftigkeit  explodir^i 
und  sich  auch  freiwillig  nach  kurzer  Zeit  zersetzen.  Frisch 
bereitet  verbindet  es  sich  wieder  mit  Säuren  und  Basen; 
in    Aether    löst   es  sich  unter  heftiger   Gasentwickelung. 

Dtaga^Amidohrombenzol,  €isH9Br2N8  =  g  w  B  N  I  ^  bildet 

sich  bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Bromanilin  auf  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von 
Salpeters.  Diazobrombenzol  und  krystallisirt  in  gelben  Na- 
deln oder  Blättchen;  es  ist  mit  der  im  Jahresbericht 
ftUr  1862^  339  aogeftihrteu;  aus  ßromanilin  durch  salpetrige 
Säure  erhaltenen  Verbindung  identisch.     DiazobrombenzoU 

AmidobeneoBaäure,  GwHioBrNe,  =  IJhJno!'}  '  *^***'^" 
mrt  aus  Aether  in  kugeligen  Aggregaten  von  Nadeln.  — 
Durch  Ammoniakflüssigkeit  werden  die  Erystalle  des  Diazo- 
brombenzolperbromides  in  DiaßobrombenzoHmid^  GeHsBrNj^ 
HN,  verwandelt,  das  sich  in  öliger  Form  abscheidet  und, 
durch  Destillation  mit  Wasser  gereinigt,  nach  einiger  Zeit 
zn  krjstallinischen  Schuppen  erstarrt.  Es  schmilzt  bei  20o 
und  verpufft  bei  stärkerem  Erhitzen  schwach,  läfst  sich 
aber  mit  Wasser  destilliren.  Correspondirende  Verbin- 
dungen werden  bei  der  Einwirkung  von  Aethylamin  und 
AtiiK^  erhalten.  AeAyMazobrombenzoUmid  ^  G^HsBrNg, 
(€»H5)N,  ist  ein  gelbliches,  weit  unter  0<>  noch  nicht  erstar- 
rendes Oel;  Phenyldiazobrombemolimtd  y  6eH8BrNs,(GeH6)N, 
bildet  orangegelbe  Erystalle.  -^  Die  Zersetzungen  des 
Diazobrombenzols  und  seiner  Derivate  sind  denen  des  Diazo- 
benzols  analog,  und  liefern  gebromte  Producte.  Nasciren- 
der  Wasserstoff  bildet  mit  Diazobrombenzolimid  Brom- 
m,  identisch  mit  dem  gewöhnlichen : 

Dia^brom- 

bensolimid  Bronumilin 

GABrN,    +     8H    =    €eHeBrN     +    2NH,. 
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Bei  dem  Erhitzen  deB  Salpeters.  Diazobrombenzöl-Pla- 
•••  tinchlorides  entsteht  Chbrbrömberieol,  GeHiBrCl ,  nach  der 
Gleichung  GeHsBrN,,  HCl,  PtCl«  =  ««BUBrCl  +  Pt  + 
Clj  -|-  Nj.  Das  Chlorbrombenzol  krystaffisirt  in  weifsen 
Nadeln  von  Benzolgeruch,  es  ist  flüchtig,  sdi^wter  in  Al- 
kohol und  leicht  in  Aeiher  löslich.  Das  bromwasserstoflfs. 
Diazobrombenzol-Platinbromid  giebt  beim  Erhitzen  Dibrom- 
benzol^  €6H4Br2;  dasselbe  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen 
des  Diazobrombenzolperbromides  ifür  sich  oder  mit  koUe&s. 
Natron  (nur  bei  sehr  kleinen  Mengen  ist  diefs  ohne  Explo- 
sion ausfiilirbar) ,  sowie  bei  der  Zersetzung  durch  kochen- 
den Alkohol.  Durch  Destillation  wird  es  als  fast  farbloses 
rasch  erstarrendes  Gel  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Aeiher 
in  rectangulären  Prismen,  schmilzt  bei  89®  und  ist  demnach 
mit  der  von  Coup  er  (1)  beschriebenen  Verbindung  iden- 
tisch. —  Diazodiln'ombemoheThinAvingen.  Salpeters.  Diaeo- 
dibromhemol  ^  Q^^r^^j  NHös>  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  eine  mit  Salpetersäure 
angesäuerte  Lösung  von  Salpeters.  Bromanilin.  Man  über* 
läfst  die  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung,  nimmt 
den  Eückstand  in  schwachem  Alkohol  auf  und  fiUIt  das 
Salz  durch  Zusatz  von  Aether.  Durch  vorsichtiges  Ver- 
dunsten der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  wird  es 
in  zarten  weifsen  Prismen  erhalten ;  die  durch  Schlag  nur 
mäfsig  verpuffen  und  deren  wässerige  Lösung  zieraUch 
beständig  ist.  Weitere  von  Griefs  beschriebene  Ver- 
bindungen sind :  das  Platmdoppehdlz^  GeHsBriNi,  HCl,  PtCli, 
orangegelbe  schwerlösliche  Blättchen;  Duiwdibrombenzol-* 
perbramidj  CeHjBrjN^,  HBr» ,  seidige  Nadeln ,  durch 
siedenden  Alkohol  unter  Bildung  von  Tribrombenzol  zer- 
setzbar;  Diazodibrombenzolimid y  GeHgBrsN«,  HN,  weLbe 
Nadeln,  bei  62®  schmelzbar ^  schwerlöslich  in  Wasser, 
leichter  in  heifsem  Alkohol  und  leicht  in  Aether  löslich. 


(1)  Jahx6sb«r.  f.  1857,  450. 
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J)uuk)<Morben90l^ywkAnüvB!gmi.  Das  taipetert.  Bah^ 
GsHfClNt,  NH08 ;  krystallidirt  in  weifBen  Blättchen  nnd  ^ 
fiefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Chlorphenylsäure.  Das 
FtaimdoppeUal»,  G«H«ClNs,  HCl,  PtCU ,  bildet  gelbe  Nar 
dein;  mit  kohlens.  Natron  eriiitKt  liefert  es  Dtehlarbenzol, 
€6H4Clt  7  in  Nadeln  oder  vierseitigen  Prismen  von  aromati- 
schem Gtemch.  Das  Perbramidy  Ge^zGOSf,  HBrs;  krjstal- 
lisirt  in  gelben  Prismen  und  liefert  mit  kochendem  Alkohol 
BromcU&rbtmsolf  GeHiClBr,  welches  nach  Griefs' spä- 
terer Angabe  (1)  diesdbe  Eiystallform  und  denselben 
Sohanehspnnkt  (65<^)  hat ,  wie  das  S.  4&4  angeftlhrte  Ohlcr- 
brambenMol  (2).  Diazoehkrhenzol  y  GeHsClNs ,  ist  ein  leicht 
explodireiider  dtrongelber  Niederschlag;  Diawoehlarhmzol' 
imid,  GeHsClN^HN,  bildet  leicht  schmelzbare  Erjstalle. 
—  Die  fiilgenden  Verbindungen  hat  Griefs  nicht  näher 
beachrieben  : 

flsifetsii.  DiMMdidilorbensol,  ejB^CI^^  NH^,,  weUbe  BUtttohea. 
Pktiadopp«lflAlS|    OACltN«,  HCl,  PtCl»  gllns«^  gelbe  BlIttob«n. 
Perbromid,  OgH^Cl^Ns,  HBri,  gelbe  Prismen.  ^ 


(1)  ZmtMCht.  Ob«».  186«,  801.  -^    (8)   Griert  fohlieOrt  auf  der 

Identittt   dieeer   beiden  Verbindwigen ,   deren   Formeln   sieb   aas   den 

Bildangsgleicbnngen 

PUtiiidoppelsals  des  Cblorbrom- 

Diasobrombensols  bansol 

I.    esH,BrNt,  HCl.  PtCl,    ==    6 ABrHCl  -|-  N,  +  Pt  +  Cl, 

Diasoehlorbeniol-  Bromoblor- 

perbromid  bensol 

n.    €eHtCJN„  BBr,  Br,       =    efi^ClBBt  +  ^s  +  ^U 

Terscbieden  ergeben,  d«A  Ton  den  seobs  Atomen  Wasserstoff  im  Bensol 

mindestens  swei  gleiobwertbig sind.  In gleicber  Weise  bat  Griefs  aneb 

das  OUarjoäbem»»!,  O^H^JCl,  welcbes  bei  der  Destillation  des  mit  8oda 

gemeagten  PlatindoppelsalMs,   e«H|JNt,  HCl,  PtOl,,   als  krTStalliaisobe 

Masse  erhalten  wird  und  ans  Alkobol  in  gliasenden  Blttttoben  krjstal- 

Hsift,  identf soh  geftmden  mit  j0dekierUtuol ,  GeH4ClJ ,   welebes  doroh 

JsdwawMisloff  aas  der  LSsnng  des   Salpeters.   DiaBoebloHbenSols  ab- 

fseebiedea  wivl.    DassAe  gilt  Ar  Jodbrombenaol  und  Brenjedbenaol' 

(8.  468,  466). 
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ywwMdtM.  Salpeters.  DUiojodbenzol,  G^H^J'S^,  NHO«,  leiohtlösliofae  wei(^  NadcliL, 
Schwefels.  „  ,  G^H^JJ^^^BH^^^,  leichtlösliche  weiüie   BlAtt- 

chen,  schwerlöslich  in  Alkohol. 
Platindoppelsals,  ^aHsJN,,  HCl,  PtC),,  hellgelbe  Nadeln. 
Perbcomid«  €«HbJN„  HBr,,  eitrongelbe  BUttohen. 
Brongodbenzol,  G0H4JBr,  aas  Alkohol  und  Aether  in  weiXnn  Bllttein 

krystalb'sireiid,  flüchtig.     Vgl.  8.  462. 
Diazojodbenzol,  GeHsJNg,  gelber  explosiyer  Niederschlag. 
Diazojodbensolimid,    OeHsJNf,  HN,   gelblich  weifse,  leicht  sohraelzbare 

Krystalle  Ton  aromatischem  Geraoh,  mit  Waiser  destiUirbar. 

Die  von  a-und  /^-Nitranilin  sich  ableitenden  Dkuanärobenwot- 
Verbindungen  bilden  zwei  isomere^  in  ihren  Eigensoliaften 
abweichende  Gruppen.  —  SalpMerB*  a-Diaeonürebeneoly 
€6H3(N62)N8;HN087  wirdduroh  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Salpeters.  cr-Nitranilin  (1)  gebildet  und  aus  der 
alkoholischen  Lösung  durch  allmäligen  Zusatz  von  Aethet  in 
langen  Nadeln  abgeschieden.  Es  ist  leicht  löslich  in  Was^ 
ser.  Das  Platindoppelsale,  GÄ(NG«>N8,  HCl,  PtCl,,  kry- 
stallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen ;  das  Psrbromid  m  orange- 
gelben  Prismen,  in^  Wasser  und  Aether  fast  unlöslich,  leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol.  a-Diazonürohenzolimid  bildet 
gelbe,  in  heifsem  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Blätt- 
chen vom  Schmelzpimkt  71^.  —  Salpeters.  ß-Diazonürobemol 
bildet  wQrfelähnliche  Säulchen.  Das  schwierig  krystaOisir- 
bare  und  leicht  zersetzliche  Perbromid  wird  sowohl  aus 
dem  Salpeters.  /3-Diazonitrobenzol  als  aus/3-Diazo-Amidonitro- 
benzol  durch  überschtissiges  Brom  erhalten,  im  letzteren 
Fall  nebst  Tribromnitranilin  : 

yff-Diazo-Amido- 
nitro  benzol  y^-Perbromid  Tribromnitranilin 

G«H9(N^»),N,  +  8Br  =  CaH,(NOg)N„  HBr,  +  €.H,(NO,)Br,N+ 2  HBr. 


(1)  Q-riefs  bezeichnet  als  a-Nüranüm  die  nach  Arppe's  Hetiioda 
durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  nitiirte  Anilide  dargesteUte  Base^ 
als  jS'NünmiUn  die  durch  Reduotion  des  Dinitrobensols  mittelst  Sohwe* 
felammoniums  erhaltene.  Bis  jetzt  haben  diese  Namen  die  umgakahrta 
Bedeutung  gehabt  YgL  Jahresber.  i.  18&6,  542;  i  1860»  649;  f.  19%^ 
421 ;   f.  1864,  422.  —  (2)  ZeiUchr.  Chem.  1866,  217. 
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Dl»  Platmdoffpdsdä  ist  dem  deB  a-Diazonitrobenzols 
äuükh.  ß'IHaMonitrohmzolimid  krystaUisirt  in  weifsen  Nadeln  ^•^>^* 
von  Nitrobenzolg^rach  und  schimlzt  bei  52^  Die  Zer- 
setsung^producte  der  a-  und  jöf-Diazonitrobenzol-Verbindungen 
constitttiren  gleichfalls  zwei  isomere  Beihen.  Die  alko- 
hofische  Lösung  des  a-Diazonitrobenzolperbromides  gif^bt 
beim  Erwärmen  a-Bromnürobenzol  vom  Schmelzpunkt  120^, 
welches  nach  Griefs'  vergleichender  Untersuchung  mit 
der  von  Coup  er  (1)  beschriebenen  Verbindung  identisch 
ist,  und  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  in 
Octaödem  krystallisirendes,  bei  57^  schmelzendes  a-Brom- 
anilin  liefert.  Aus  /^-Diazonitrobenzol  wird  unter  denselben 
Umständen  ß-Bromnürobenzol  vom  Schmelzpunkt  56^  gebil- 
det, welches  durch  Schwefelammonium  in  flüssiges  /?-ßrom- 
anilin  übergeht.  Femer  giebt  das  Platindoppelsalz  des 
a-Diazonitrobenzols  bei  der  Destillation  mit  kohlens.  Natron 
a-Chlomürobenzol  in  langen  weifsen^  bei  83®  schmelzenden 
Nadeln ;  die  durch  Schwefelammonium  in  gewöhnliches 
a-Chloranilin  übergehen.  Das  /S-Platindoppelsalz  liefert 
unter  denselben  Umständen  ß-Ghlomitrobenzol ,  aus  der  . 
ätherischen  Lösung  in  dicken  Säulen  krystallisirend  und 
bei  46^  schmelzend.  Es  wird  durch  Schwefelammonium 
in  flüssiges  (nicht  näher  untersuchtes)  ß-Chloranilm  ver- 
wandelt. Vermischt  man  die  wässerige  Lösung  des  Salpeters. 
a-Diazonitrobenzols  mit  Jodwasserstoffsäure;  so  entsteht,  wie 
Griefs  in  einer  neueren  Mittheilung  (2)  weiter  angiebt; 
a-Jodnitrobenzol  nach  der  Gleichung  : 

Salpeters.  a-Diazo-  a-Jodnitro- 

nitrobenzol  benzol 

Das  Salpeters.  /9-Diazobenzol  liefert  unter  denselben  Um- 
ständen /9- Jodnitrobenzol.  —  a-JoänUrobenzol  krystallisirt  in 
langen  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  17P,ö  und 
ist  auch  nach  der  ErystaDform  und  dem  Verhalten  identisch 


(1)  Jahrasber.   f.  1867,  450. 
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mit  dem  dordi  Emwirknng  von  Salpetersitm  auf  J^bensol 
entstehenden  Prodnct  (vgl.  bei  Benzol);  durch  SdiweM- 
ammonium  wird  es  in  a-Jodanilm  (Schmelzpunkt  Q0^\ 
identisch  mit  der  yon  Hof  mann  (1)  dargestellten  Base, 
übergeführt.  ß-Joänitrobrnzol  krystallisirt  aus  der  mit  Was- 
ser versetzten  alkoholischen  Lösung  in  silberglänzenden 
BlSttchen^  bei  freiwilliger  Verdunstung  der  ätherischen  Lö- 
sung in  grofsen  Prismen.  Es  schmilzt  bei  34^  und  siedet 
bei  280®.  Das  daraus  erhaltene  (noch  nicht  näher  be- 
schriebene) ß'Jodamlin  krystallisirt  in  silberglänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  25^  Aus  der  folgenden  Zu- 
sammenstellung sind  die  charakteristischen  Unterschiede  in 
den  Schmelzpunkten  der  Verbindungen  beider  Reihen  er- 
sichtlich. 

Reihe  des^ 

y^-Nitranilins 

26« 
57^    Mtaig  bei  gew.  Temperstiir 
64®    flflsaig  bei  gew.  Tempemiw 

196» 

6S«. 

2>ta«oto/tf(7^ Verbindungen.  Salpeten.Diaeotohiol,  GTH^Nt, 
NHOs^  '^^  ^^  ^^  Yorhergehenden  Analogen  aus  einer 
wässerigen  Lösung  yon  Salpeters.  Toluidin  oder  von  Diazo- 
amidotoluol  in  Nadeln  erhalten  und  zerfallt  mit  kochendem 

Wasser  nach  der  Gleichung : 
Balpeten.  Diaiotolnol  Kresylalkohol 

Schwefeb,  Diazotoluol,  GtH^Ns^  SHsO«^  bildet  Nadeln  oder 
Prismen.  Saks.  DiaKOobiol'PlatincUond,  GfEaNt,  HCl,  PtCl«, 
krystallisirt  in  gelben  Prismen  und  giebt  bei  der  Destillation 


a 

-NitranilinB 

JodDitrobenzol 

171»,6 

BromnitrobenBol 

120« 

Chlorni  trobensol 

8S» 

Nitranilin 

141« 

Jodanilin 

60* 

Bromanilin 

bl^    1t 

Ghlonuiilin 

64«    fl 

Diaao-Amidonitrobeniol 

245<» 

DiaBonitrobenzolimid 

710 

(1)  Jahreaber.  f.  IS^V««,  656. 
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wk  fcohlons«  Nalvoon  (Morldm^ij  €tHTCl;  als  arom«tisch60 
Oel«    Diaeoioluolperbromid,  ^rHeNs;  HBra^  ist  krystallimsch. 

n  TT  "fj  "\ 

Diazoiohol'Afnidobenzol,  GisHisNa  =  nV/g  -ktu  bildet  sich 

ans  Amiiu  tind  salpeters.  Diazotoluol  und  krjstaUiairt  in 
langen  gelben  Nadeln. 

2>iaiumt)raf2»a/- Verbindungen  werden  wie  die  Diazonitro- 
benz(d- Verbindungen  erhalten  ^  mit  welchen  sie  in  ihren 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  grofse  Ana- 
logie zeigen.  Salpeters.  Diazanitranisol^  G7H5(NOt)Ns9; 
NHO3,  krystallisirt  in  weifsen  Blättchen^  das  Plaiindoppd- 
eah,  G7H5(NO»)N,e,  HCl, PtCl«,  in  feinen  Nadehi.  Bei 
der  Destillation  des  letzteren  mit  kohlens.  Natron  wird 
Chtormtranüolj  €7H6(NOj)C10,  in  weifsen  Nädelchen  er- 
halten. Dtaeanüranisolperbromid ,  €7H6(N9s)NsO,  HBr«; 
bildet  gelbe  Blättchen  und  liefert  beim  Kochen  mit  Alko- 
hol Bramnäranüolj  €7H6(NOg)Br9;  das  in  opaken  hellgelben 
Nadeln  von  Nitrobenzolgeruch  krystallisirt  und  sublimirbar 
ist  Diazonäranisolimid,  €7H6(NO,)N,e,  HN,  büdet  hell- 
gelbe Nadeln  von  Bittermandelgeruch. 

Diaeanaphtol  -  Verbindungen.  8dlpeter$.  Diaeanapktolp 
GtoHflNt,  NHOs»  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  der  salpe- 
trigst Säure  auf  befeuchtetes  salpeters.  Naphtalidin  und 
wird  durch  freiwillige  Verdunstong  der  von  einem  amorphen 
braunrothen  Producte  abfiltrirten  wässerigen  Lösung  in 
explosiven^  leichtlöslichen  weifsen  Nadeln  erhalten.  Diassa* 
naphiolperbromidy  €ioHeN|;  HBrs,  bildet  orangegelbe  Kry- 
stalle;  das  Platindoppehah,  GioHeNg^HCl/PtClt,  kurze 
gelbliche  feuit  unlösliche  Prismen.  Diazimaphtclimd^  GioHeN^^ 
HN,  geht  als  gelbliches ,  an  der  Luft  sich  bräunendes  Oel 
von  Naphtalingeruch  über,  wenn  die  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  das  Perbromid  erhaltene  Substanz  mit 
Wasser  destillirt  wird.  —  Die  wässerige  Lösung  des  sal- 
peters. Diazonaphtols  wird  in  der  Siedehitze  unter  Gas- 
entwickelung und  Abscheidung  eines  violettbraunen  Harzes 
zersetzt    Aus  der  heifs  filtrirten  Lösung  krystallisirt  Naph- 
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«nd  *'  tjftälkoholt  GioBl^O  (l)y  üi  w^sen  Schuppen ,  von  ««Iclien 
yarwMi4u«.  qJj^  Weiterer  Aniheil  im  unreinen  Zustande  d&reh  Sdtüttehi 
der  Mutterlauge  mit  Aether  und  Verdunsten  der  fttheriBcheu 
Lösung  gewonnen  wird.  Auch  das  erwähnte  Harz  besteht 
aus  Naphtylalkohol  und  einer  braunrothen  Substanz.  Zur 
Reinigung  löst  man  das  Harz  und  den  AbdampfHickstand 
der  ätherischen  Lösung  in  Kalilauge  (welche  den  braun- 
rothen Körper  zurtLckläfst);  fällt  das  Filtrat  durch  Essig- 
säure und  destillirt  das  abgeschiedene  bald  erstarrende  Oel 
nach  dem  Auswaschen.  Durch  öftere  "Wiederholung  dieser 
Behandlung  vollkommen  gereinigt  krystallisirt  der  Naphtyl" 
alkohol  in  glänzenden  weifsen  Blättchen  ^  die  bei  91^  zu 
einem  farblosen  Oel  schmelzen.  Er  ist  unzersetzt  flüchtig; 
brennt  mit  rufsender  Flamme  und  ist  in  Wasser  nur  wenig, 
leicht  aber  in  Alkohol;  Aether  und  Benzol  löslich.  Sein 
Geruch  ist  kreosotähnlich ,  sein  Geschmack  brennend.  Er 
verbindet  sich,  wie  der  Phenylalkohol ,  mit  dem  er  grofse 
Analogie  zeigt,  mit  starken  Basen  zu  leicht  zersetzbaren 
Verbindungen,  wird  durch  Salpetersäure  in  Nitroverbin- 
dungen und  durch  Brom  in  Bromnaphtylalkohol  verwandelt 
Griefs  hat  diese  Verbindungen  noch  nicht  beschrieben. 
Im  dritten  Theil  Seiner  Abhandlung  (2)  berichtet 
Griefs  über  die  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Benzidin  erhaltene  Verbindung  und  ihre  Derivate.  Er 
erörtert,  dafs  die  Umsetzung  der  Diamine  (wenn  diese  als 
Ammoniakverbindungen' betrachtet  werden)  mit  salpetriger 
Säure  den  Gleichungen  : 

DiasoTerbiDdung 
I.    €.H(^XNH,),^.  -f  NHO,    =    e,H(y_4)(NH,)(N,)^,  +  8H,4» 

Tetraioyerbuidfuig 
II.    G,H(y^)(NH,),0.  +  2NH^,=    €,H(y^N4)0.  +  4H,0 

entsprechen  kann,  dafs  aber  die  Bildung  von  Diazoverbin- 
düngen,  wiewohl  wahrscheinlich,  doch  noch  fraglich  ist,  da 


(!)  Jahresber.  f.  1862,  842.  —  (2)  Phil.  Trans.  CLIY,  719 ;  Chem. 
800.  J.  [2]  V,  91 ;  im  Aussug  J.  pr.  Chem.  CI,  90. 
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Äasalßlle'prtlgentaiitderDiamine gew&hlteBenzidiTi(Diamido-  ™""„*J;j™^' 
beiuddol)  nur  Tetraasoverbindungen  geliefert  hat.  Theilweise 
sind  diese  von  Griefß  beschriebenen  zahlreichen  Prodncte 
schon  in  den  Jahresberichten  flir  1862,  342undflir  1864,  435; 
496  angeftüift,  wir  entnehmen  daher  der  Abhandlung  nnr  das 
Folgende.  —  Salpeter $.  Tetrazodiphenyl,  G18H6N4, 2  NHOs; 
bildei  sich  leicht  und  reichlich  beim  Einleiten  von  salpe- 
triger Säure  in  eine  wässerige  Lösung  von  Salpeters. 
Diamidobenzidol,  und  wird  aus  der,  von  einer  braunen 
amorphen  Substanz  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  Zusatz 
von  Alkohol  und  Aether  in  gelblich-weifsen  Nadeln  abge- 
schieden. Es  ist  leicht  Idslich  in  Wasser,  schwer  in  Alko- 
hol und  nicht  in  Aether;  beim  Erhitzen  verpufil  es  mit 
Heftigkeit.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  in  der 
Kälte  alLqiälig,  beim  Erhitzen  aber  schnell,  unter  reichlicher 
Entwickelung  von  Stickgas  und  Abscheidung  einer  weifsen 
krjstallinischen  und  einer  braunen  Substanz,  welche  von 
der  anhängenden  Mutterlauge  durch  Abpressei}  befreit  und 
durch  wiederholte  Behandlung  mit  verdünntem  Alkohol, 
worin  die  braune  Substanz  unlöslich  ist,  geschieden  werden, 
worauf  das  yerivoiBteieYiltrat DiphenylcUkokol^  GifRioQ^  (l)i 
als  krystalUnische  Masse  zurückläfst.  Die  Bildung  derselben 
erfolgt  nach  der  Gleichung : 

Balpetert.  Tetra-  Diphenyl- 

sodiplienjl  alkohol 

eitH^4,2NHO,  +    2  HtO  a  GiAoO,  +  2NH^,  -|-  2N,. 

Durch  wiederholtes  Lösen  in  Aether  und  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigt,  bildet  der  Diphenjlalkohol  weifse 
N&delchen  oder  Schuppen.  Er  ist  schmelzbar  und  bei 
▼orsichlagem  Erhitzen  unzersetzt  flüchtig;  in  Wasser  löst 
er  sich  nur  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Ver- 
hältnifs.  In  seinem  Verhalten  ist  der  Diphenylalkohol  dem 
Phenylalkohol  so  ähnlich,  dais   er  als  das  erste,  bis  jetzt 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  486,  wo  dieser  Alkohol  als  DiphenifleHMdwe 
bsaeichnet  ist. 
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^^^  bekannte  zweiatomige  Glied  der  Phenolgnqipe  betraebM 
Terwu«tM.  werden  kann.  Er  verbindet  sich  mit  Basen^  löst  sich  onser-t 
setzt  in  Kalilauge  und  Ammoniakflüssigkeit ,  ans  wdcben 
er  durch  Säuren  wieder  unverändert  abgeschieden  wifd, 
und  giebt  in  erwärmter  ammoniakalischer  Lösung  mjt 
basisch-essigs.  Blei  einen  weifsen  Niederschlag.  Goncen* 
trirte  Salpetersäure  bildet  eine  gelbe  krjstallinisebe  NitnH 
Verbindung.  —  Schwefels.  Tetrazodiphenyl  zerfiiflt  beim 
Erhitzen  mit  Alkohol  unter  stürmischer  Beaction  nach  der 
Gleichimg : 

Schwefels.  Tetra- 

sodipheoyl  Alkohol        Diphenjl     Aldehyd 

S  0|,HeN4,  3  8H,^4  +  4  €,H^  =  2  €i tH,o  +  4  Gfi^^  +  4  N,+8  BHt^«. 

Tetrasulfodiphenylensäure  und  Trisulfodiphenylensäure 
bilden  sich;  wenn  die  Lösung  des  schwefeis.  Tetrazodiphe- 
nyls  in  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  wird  (1). 
Man  verdünnt  die  entstandene  braune  Flüssigkeit  mit  ihrem 
90 fachen  Volum  Wasser,  sättigt  in  der  Siedehitze  mit 
kohlens.  Barjt  und  verdampft  die  vom  schwefeis.  Baryt 
abfiltrirte  Lösung  der  beiden  Barytsalze  im  Wasserbade 
zur  Trockne.  Bei  der  Behandlung  des  Rückstandes  mit 
heifsem  Wasser  wird  nur  das  trisulfodiphenylens.  Sak 
gelöst.  Aus  dem  rückständigen  sehr  schwer  löslichen 
tetrasulfodiphenylens.  Baryt  erhält  man  durch  Erhitzen  mit 
einer  Lösung  von  kohlens.  Ammoniak  das  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  und  gut  krystallisirbare  Ammoniaksalz 
und  aus  diesem  durch  Doppelzersetzung  die  übrigen  Salae^ 
von  welchen  Griefs  die  folgenden  untersuchte. 

TetrunMiodiphea jleoi.  Baryt,  ^xjd^,  84H,Ba«^ib  +  ^  ^t^i  weifsePritiBeB« 
»  »       OitHe»  öiBac^u  (1>^  ^^%  weifim  amorpbe» 

Palyer  oder  Nadeln. 
„  Silber,  6|tHe,  64HsAg,0|5,  warsige  Krystalle. 

,,  Blei,     OisH«,  84Pb80i«,  weifte  Nadeln. 

^  „        €„He,  ß^PbaOie  +  Pb^^ti  «laotpfcer  liie- 

derschlag. 


(1)  Jahresher.  f.  1864,  436. 


Die  freie  T^iraiulf^diphenyUnälktrehfiieachUft  GrieTs  i^^»<»> 
hiernach  aU  &-  und  S-baaisch,  mit  den  Formek  6isH<,  ""«*»"<>*- 
S4Hf Gift  und  GiJBs,  BJS^^is.  Sie  wird  aus  dem  Silber-* 
oder  Bleiaalz  durch  ScBwefelwasserstoff  oder  aus  dem  Bar 
rytsalz  durch  Schwefelsäure  abgeschieden  und  krystallisirfc 
tlbier  Schwefelsäure  aus  der  bis  zur  Syrupsdicke  verdampf- 
te9  Lösung  in  luftbeständigen ,  leicht  in  Wasser  und 
Aftohol  Idsliefaen  (nicht  analysirten)  Nadeln  und  Blättchen. 
*^  Die  obenerwähnte  Lösung  des  trisulfodiphenylens. 
Baryts  hinterläfst  beün  Verdunsten  das  unreine  Salz  als 
gallertige  Masse.  Es  wird  in  der  Siedehitze  durch  kohlens. 
Ammoniak  zerlegt ,  das  verdampfte  heifse  Filtrat  mit  Chlor- 
barjum  versetzt  und  das  beim  Erkalten  in  warzigen  Aggre- 
gaten ausgeschiedene  Barytsalz  durch  Umkrystallisiren 
geremigt.    Untersucht  wurden  die  folgenden  Salze  : 

Trifalfodiphesylens.  Baryt,  €i,Ha,  8aHBa,Oii  (bei  180^), 

j,  Blei,     €t,He,8sPba^is   +     2H,a)  weiTse  nnlösL 

Bisiecli-  «  Blei      €i,Ha,  B^Pbe^i«  +    Pb«^,!  Niederschlftge. 

Der  freien  Trisulfodiphenylensäure^  welche  der  vorher- 
gehenden Säure  ähnHcb  ist;  legt  Griefs  hiemach  die 
Formebi  CuHe,  SsH^On  und  €i»H«,  SsH«eis  bei.  —  Das 
bei  dem  Erhitzen  des  Tetrazodiphenyl-Platindoppelsalzes  ent- 
stehende Dichlordiphenyly  618H8CI2  (1);  krystallisirt  in  weifsen 
Prismen ;  schmilzt  bei  148^  und  verflüchtigt  sich  ohne 
Zersetzung.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich  j  schwer  selbst  in 
kochendem  Alkohol,  leicht  aber  in  Aether  löslich.  Das 
sehr  ähnliche;  durch  Erhitzen  der  Tetrazodiphenjlperbro- 
mides  erhaltene  DibromdiphenyU  GisH^Brs  (2) ,  ist  mit  der 
von  Fittig  direct  dargestellten  Verbindung  (3)  identisch 
(Schmelzpunkt  164^).  Es  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen 
jenes  Perbromides  mit  Alkohol;  nach  der  Gleichung  : 

Perbromid         Dibromdipbenyl 
GttHÄ»H«Br«    =    ^„HsBr,    +    aN,   +   Br^. 


(1)  Jakietber.  f.  1864,  486.  —  (8)  EbeadMelbet.  —  (8)  Jabresber. 
f.  1864,  681. 
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'*'T«M^'**'  ^'  ^'  Marting  (1)  hat  zur  Darstelhmg  de»  Diaso- 
Amidobenzols  das  nachstehende ,  auch  auf  die  analogen 
Körper  anwendbare  Verfahren  mitgetheilt.  Es  nnterschei' 
det  sich  von  dem  von  Grie  fs  angegebenen  (2)  darm,  daA 
eine  wässerige  Lösung  eines  salpetrigs.  Sahses  auf  ein 
Anilinsalz  und  nicht  salpetrigs.  Q-as  auf  wasserfreies  oder 
in  Alkohol  gelöstes  Anilin  einwirkt.  Man  l&fst  zu  trocke^ 
nem^  völlig  neutralem  ^  krystalUsirtem  salzs.  Anilin  portio- 
nenweise und  unter  beständigem  Umrühren  eine  auf -f-  f^ 
abgekühlte,  schwach  alkalische  Lösung  von  salpetrigs. 
Natron  fliefsen,  wo  sich  unter  heftiger  Reaction  sehr  bidd 
ein  gelber  dicker  gleichförmiger  Brei  bildet.  Derselbe 
wird,  nach  der  Verdünnung  mit  etwas  salpetrigs.  Natron, 
auf  einem  Spitzbeutel  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
dann  abgeprefst.  Bei  sorgf^tiger  Arbeit  enthält  die  Mut- 
terlauge nur  Spuren  von  salzs.  Diazobenzol.  Zum  Gefin- 
gen des  Verfahrens  ist  es  erforderlich ,  dafs  völlig  neutraIeS| 
krjstallisirtes  salzs.  Anilin  angewendet  wird.  Die  Lösung 
des  salpetrigs.  Natrons  soll  das  spec.  Gewicht  1,5  haben, 
und  höchst^is  Vs  pC*  freies  Alkali,  aber  kein  kohlens« 
Salz  enthalten.  Sie  wird  am  besten  durch  Sättigen  einer 
Lösung  von  ätzendem  Natron  mit  salpetriger  Säure  bereitet. 
Sowohl  die  Lösung  wie  die  Gefäfse  sind  möglichst  kalt 
zu  halten  und  die  einzelnen  Theile  der  Operation  müssen 
einander  möglichst  rasch  folgen,  um  die  Zersetzung  des 
einmal  gebildeten  Diazo-Amidobenzols  zu  verhindern;  bei 
Anwendung  von  5  Kilogrm.  salzs.  Anilin  mufs  die  Darstel- 
lung in  5  bis  6  Minuten  vollendet  sein.  Da  der  Punkt^ 
bei  welchem  alles  Anilin  in  Diazo-Amidobenzol  umgewandelt 
ist,  leicht  zu  erkennen  ist,  so  ist  es  nicht  erforderlich,  eine 
Lösung  des  salpetrigs.  Natrons  von  bekannter  Stärke  an- 
zuwenden. Das  salzs.  Anilin  läfst  sich  hierbei  nicht  durch 
andere   Anilinsalze  ersetzen;    mit  Salpeters.  Anilin   findet 


(1)  Berl.  acad.  Ber.  1866,  169;  J.  pr.  Ghem.  XCVIII,  94;  Zeitfohr. 
Obern.  1866,  881 ;  Chem.  Centr.  1866, 1078.  —(2)  Jahretber.  f.  1862,  888. 
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die  Umwiuddlang  raflch^  mit  anderen  ^  schwerer  löslichen 
zu  langsam  statt.  Das  rohe  Diaso-Amidobenzol  krystallisirt 
aus  Aetherweingeist  in  dtrongelben  Blättchen.  —  Die 
salzs.  Salze  des  Toluidins^  Cumidins^  Naphtylamins  und 
Benzidins  liefern  bei  gleicher  Behandlung  die  diesen  Basen 
entsprechenden  Diazo-Amidoverbindungen. 

Vermischt  maU;  nach  A.  Werigo  (1),  eine  Lösung 
Yon  Azotoluid  (wie  man  dieselbe  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Nitarotoluol  erhält)  mit  Brom ,  so  bildet 
Sich  em  Krjstallimscher  Niederschlag  einer  der  Formel 
GiiHsoNsBr«  entsprechenden  Bromverbindung,  welche  nach 
dem  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  Thierkohle  weifse 
glänzende,  in  Wasser  und  Alkohol'  aber  nicht  in  Aether 
lösHche  Lamellen  bildet.  Diese  (von  dem  Bromazotoluid 
GiiHi^NaBrs  verschiedene)  Verbindung  enthält  die  eine 
Hälfte  des  Broms  fester  gebunden,  als  die  andere;  sie 
läfst  sich  als  bromwasserstoffs.  Eydrazotobiidy  Gi4HieN$, 
4HBr,  oder  als  das  bromwasserstoffs.  Salz  des  Diamids, 
GiiHigBrsNs,  betrachten.  Sie  sublimirt  ohne  Bückstand  in 
weifsen  Nadeln,  zersetzt  sich  oberhalb  I6O0  unter  Bildung 
rother  Dämpfe ,  reagirt  in  wässeriger  Lösung  stark  sauer 
und  giebt  mit  Ammoniak  oder  Natron  einen  im  Ueber- 
schufs  wieder  löslichen  Niederschlag.  Chlor  bildet  mit 
Azotoluid  die  analoge  Verbindung  G14H20N2CI4.  —  Beim 
Vermischen  einer  heifsen  und  concentrirten  wässerigen 
Lösung  der  Bromverbindung  GuHjoNjBri  mit  der  2  At. 
Brom  äquivalenten  Menge  von  Salpeters.  Silber  bilden 
sich,  nach  dem  Abfiltriren  des  Bromsilbers,  lange  nadel* 
förmige,  in  Wasser  und  Alkohol  aber  nicht  in  Aether 
lösUche  Erystalle  eines  Salpeters.  Salzes  von  der  Formel 
GiiHsoNgBrg,  2  NOs«  —  Beim  Vermischen  der  wässerigen 
Lösung  der  Bromverbindung  Gi4HsoN2Br4  mit  Aetznatron 


Aaotoluid. 


(1)  Zeitschr.  Caiem.  1865,  681 ;   186^  196;  Ball.  800.  chim.  [2]  VI, 
469. 
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entsteht  ein  weifser  krystaUinischer  Niederschlag  y  der  nach 
dem  Ausfallen  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser 
lange  farblose;  nur  wenig  in  Wasser  aber  leicht  in  Aether 
nnd  Alkohol  lösliche  Nadeln  bildet  Dieser  Körper  ist 
neutral  y   schmilzt   bei  57^^   und    entspricht  der  Formel 

^"SriSi  A.  Kekul^  (1)  hat  seine  Ansichten  über  die  Consti- 
"dlTiSlSl!'"' tution  der  Azo-  und  Diazoverbindungen  dargelegt.  Nach 
dem  Vorgang  anderer  Chemiker  (2)  nimmt  Er  in  densel- 
ben eine  Gruppe  von  zwei  Stickstoffatomen  an^  welche 
durch  einen  Theil  ihrer  Verwandtschaftseinheiten  an  einan- 
der gebunden  sind  und  daher  nur  mit  dem  Best  derselben 
wiricen.  In  den  Azoverbindungen  stehen  die  beiden  Slick- 
Stoffatome  direct  mit  Kohlenstoff  in  Verbindung  ^  und  zwar 
fungiren  sie  beispielsweise  im  Azobenzol  als  zweiwerlhige, 
im  Azoxybenzol  und  Hydrazobenzol  als  vierwerthige 
Gruppe ;  bei  weiterem  Hinzutritt  von  Wasserstoff  werden  aOe 
Affinitäten  des  Stickstoff!»  activ  und  die  Gruppe  zerf&llt 

AxozybenBol       Asobensol       Hydrasobensol  Anilin 

©A,N|  €eH5,N  OeH^^NH  OeHs.NH, 

GA,^P  Gefl^Ä  GeH5,l!^  ©eH^NH, 

In  den  Diazoverbindungen  ist  die  zweiwerthige  Gruppe 
(NN)''  anzunehmen,  von  welcher  aber  nur  das  eine  Stick- 
stoffatom direct  an  den  Kohlenstoff  eines  Bestes  gebunden 
ist,  während  die  freie  Affinität  des  anderen  entweder  durch 
Haloide  oder  Säurereste  oder  überhaupt  auf  andere  Weise 
als  das  erste  gesättigt  ist  Kekulg  zieht  aus  dem  Ver- 
halten der  Diazobenzolverbindungen  insbesondere  den 
Schluis,  dafs  das  freie  IKazobenzol  nicht  die  von  Griefs 
angenommene  Formel  (GgHiNs)  hat ,  sondern  als  das  der 
Kali-    und    Silberoxjdverbindung    entsprechende    Hydrat 


(1)  In  Seinem  Lehrbnoh  der  organiaohen  Cliemie  II,  689,  71&,  741; 
ferner  Zeitschr.  Chem.  1866,  809,  689,  700.  —  (2)  Vgl  Zeitsdhr.  Chen. 
1861,  176;  1868,  511,  678. 


GANt,  Ht9  «  ^«HsNs^He  betrachtet  werden  muTa. 
Eb  ist  alsdann 

DuttobenBolbromid      DiuobenBalmtrat        Dissobensolsolfat 
€^-N=jr"Br        €Ä~N=Jr-N08      Q^B^-ti=lH-B4^^ß 

Diasobenzol-Amido- 
DiazobeoEolkali        Diazobenzolhjdrat  benzol 

Für  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Diazoverbindungen 
gegenüber  der  Beständigkeit  der  Azoverbindungen  bietet 
diese  Betrachtungsweise;  bezüglich  deren  weiterer  Ausfllh- 
rang  wir  auf  die  Originalmittheilnng  verweisen  müssen, 
eine  befriedigende  Erklärung, 

Keknl^    (1)    hat   ferner  den    Ueberffanff    aus     der umwandinng 
Gruppe    der   Diazoverbindun&:en   in    die    der   Azoverbin-  S  ^.«ov«- 
düngen    realisirt.     Er   fand,    dafs  Diazo-Amidobenzol  bei  ^^'^Jj;,. 
mehrtägiger    Berührung     mit    salzs.    Anilin    leicht    und 
vollständig   in    das    isomere    Amido-Azobenzol    (Amido- 
diphenylimid  von  Martins  und   Griefs  (2))    übergeht, 
welche   Umsetzung  nach    Ihm    darauf  beraht^   dafs    das 
AniHnsak   den  einen  Best   NH;  GeHs   von    der    Grappe 
(NN)  des  Diazo-Amidobenzols  loslöst  und  durch  den  gleich 
zusammengesetzten  Best  in  der  Weise  wieder  ersetzt^  dafs 
derselbe  sich  mit  dem  Kohlenstoff  an  den  älickstoff  an- 
lagert 

DiaBO-Amidobenzol  Amido-Azobensol 

0aH5'"N=irNH(0eH6)  €eH5nN=N-0Ä(NH,). 

Eine  geringe  Menge  des  Anilinsalzes  reicht  daher  zur 
Umwandlung  einer  grofsen  Menge  von  Diazo-Amidobenzol 
ans.  Weniger  glatt  erfolgt  die  Beaction  auch  mit  anderen 
Anilinsalzen  und;  unter  Bildung  harziger  Zersetzungspro- 
ductC;  auch  mit  Anilin.  Sie  findet  daher  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  sowohl  bei  der  Darstellung  als  bei  allen 
Zersetzungen  des  Diazo-Amidobenzols  statt,  soferne  bei 
diesen  immer  AtiiHti  frei  wird.    Auch  bei  Anwendung  der 


(1)  ZeiUohir.  Chem.  1866,  689.  —  (2)  Jahreiber.  t   1865,  417. 

30» 


4ßg  Ofganitolie  Ch«Bie. 

Ton  Martine  und  Oriefs  beschriebenen  Methode  ent- 
steht die  neue  Base  In  Folge  der  Einwirkung  des  Anilins 
auf  das  Diazo-Amidobenzol  und  nicht  in  Folge  der  höheren 
Temperatur;  es  ist  daher  zweckmäfsig,  die  alkoholische 
Lösung  erst  1  oder  2  Tage  nach  dem  Zusatz  der  Salzsäure 
weiter  zu  verarbeiten. 
"■£!r.*'  ^ij^e  farblose  Lösung  des  Naphtylamins  in  kalter  con- 

centrirter  Schwefelsäure  giebt,  nach  E.  F.  Chapman  (1), 
wenn  sie  nach  etwa  24  Stunden  mit  Wasser  verdünnt  und 
mit  Rah  übersättigt  wird^  einen  rothen,  mit  Säuren  violett 
werdenden  Niederschlag;  der  alle  Eigenschaften  des  A20- 
dinaphtjldiamins  besitzt.  Erwärmt  man  die  Lösung  der 
Base  in  der  concentrirten  Säure,  so  färbt  sie  sich  grün 
und  beim  Vermischen  mit  Wasser  scheidet  sich  dann  nach 
und  nach  violettes  Azodinaphtyldiaminsalz  ab.  Andere 
Säuren,  mit  Ausnahme  der  Salzsäure,  bewirken  in  der 
Siedehitze  dieselbe  Umwandlung  und  die  gröfste  Menge 
des  Azodinaphtyldiamins  bildet  sich  beim  Schmelzen  des 
Naphtylamins  mit  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  von  Naph- 
tylamin  mit  überschüssiger  Salzsäure  entsteht  eine  farblose 
Lösung,  aus  welcher  Alkalien  eine  rothe,  mit  Säuren 
nicht  violett  sondern  farblos  werdende  Base,  vielleicht  Ni- 
naphtjrlamin  (2),  abscheiden. 

Chapman  (3)  hat  auch  über  das  Verhalten  des 
Naphtjrlamins  gegen  salpetrige  Säure  Versuche  ausgeführt. 
Bei  der  von  Perkin  und  Church  befolgten  treflflichen 
Darstellungsweise  des  Azodinaphtyldiamins  (Amidodinaph- 
tylimids)  durch  Behandlung  von  2  Aeq.  salzs.  Naphtjlamin 
mit  1  Aeq.  salpetrigs.  Kali  und  1  Aeq.  EjJi : 


(1)  Chem.  800.  J.  [8]  IV,  829 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  568 ;  J.  pr. 
Chem.  XCIX,  426 ;  Chem.  Centr.  1867,  286 ;  BuU.  loo.  chim.  [2]  VI, 
169.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1859,  890.  —  (8)  Chem.  800.  J.  [2]  lY,  185 ; 
Ann.  Ch.  Phann.  CXL,  826 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  881 ;  J.  pr.  Chem. 
XCVIII,  252;  Chem.  Centr.  1866,  699;  BuU.  foo.  ohim.  [2]  Vn,  519. 
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Sal».  Naphtyl^  Aaodinapbtyl-  ^"^J^- 

amin  diamin 

2  (GioHgN,  HCl)  +  KNO,  +  KHO    =    OmH^jN,  +  2KC1  +  8H,0 
ist  zu  beachten ;   dafs  die  Lösung  des  salzs.  Naphtylamins 
kalt  und  verdünnt  angewendet  wird  (1).    Die  Flüssigkeit 
erfüllt  sich   auf  einmal  mit  einem  weifsen,  rasch  Scharlach- 
roth  werdenden  Niederschlag,  der  nach  dem  Waschen  mit 
kaltem  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  die  reine 
Verbindung  ist.    Behandelt  man  dagegen  ein  Gemenge  von 
1   Aeq.    Naphtylamin   und  1  Aeq.    salzs.    Naphtylamin  in 
alkoholischer  Lösung  mit  1  Aeq.  salpetrigs.  Kali;  so  erhält 
man  kein  Azodinaphtyldiamin ,    sondern  eine  allmälig  sich 
ausscheidende,  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe  lösliche  Sub- 
stanz.   Das  Azodinaphtyldiamin  findet  sich  auch  unter  den 
Producten    der  Einwirkung   von  Zinkäthyl   oder  (in  alko- 
holischer Lösung)  von  Zink  und  Salzsäure  auf  ein  Gemisch 
von  Nitronaphtalin  und  Dinitronaphtalin.     Läfst  man  auf 
1  Aeq.  Naphtjrlamin  1  Aeq.  salpetrige  Säure  einwirken,  so 
bildet  sich  ebenfalls  Azodinaphtyldiamin,  aber  im  unreinen 
Zustand.    Aether  entzieht  dann  der  mit  Salzsäure  ange- 
säuerten Lösung  eine  braune  gummiartige  Substanz,  nach 
deren  Entf emimg  das  Azodinaphtyldiamin  durch  Ammoniak 
ausgefällt   werden  kann.     Versetzt  man   eine  angesäuerte 
Lösung  von   salzs.  Naphtylamin   mit  einer  ebenfalls  ange- 
säuerten Lösung  von  salpetrigs.  Kali,  so  scheidet  sich  unter 
schwacher  Gasentwickelung  allmälig  eine  pechartige,  schwarze 
Substanz   ab  und  aus  dem  Filtrat  läfst  sich  alsdann  durch 
Ammoniak  oder  auch    durch  'tropfenweisen   Zusatz    einer 
alkoholischen  Lösimg  von  Naphtylamin  reines  Azodinaph- 
tyldiamin    ausscheiden.       Fixe    Alkalien    erzeugen    einen 
röthlichbraunen  Niederschlag,   der  sich   nicht   in  Wasser, 
nur   wenig   in  Alkohol,    aber  leicht  in  Schwefelkohlenstoff 
oder  Benzol  löst,  daraus  nicht  krystallisirt  und  sich  weder 
mit  Basen  noch  mit  Säuren  verbindet.    Für  die  sich  ähnlich 


(1)  Vgl.  Jabreaber.  t  1865,  430. 
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verhaltende  schwarze  Substanz,  welche  sich  beim  Stehen 
der  angesäuerten  Lösung  von  salzs.  Naphtylamin  und 
überschüssigem  salpetrigs.  Kali  abscheidet,  berechnet 
Chapman  die  Formel  G20H10N4O5  und  glaubt,  dafs  sie 
nach  der  Gleichung  : 

aus  dem  Naphtylamin  entstehe.  —  Aus  Jodwasserstoffs. 
Aethylnaphtyiamin  bildet  sich  durch  Einwirkung  eines 
salpetrigs.  Salzes  eine  Base,  die  alle  Eigenschaften  des 
Azodinaphtyldiamins  hat.  Sie  ist  völlig  verschieden  von 
dem  Aethylazodinaphtyldiamin,  sofern  sie  sich  in  Alkohol  mit 
orangegelber  Farbe  löst  und  durch  Säuren  violett  wird, 
während  die  alkoholische  Lösung  des  letzteren  violett  ist 
und  durch  Säuren  carmoisinroth  wird. 

C.  Grosschopff  (1)  behandelt  zur  Darstellung  des 
Caffe'ms  in  gröfserem  Maafsstabe  das  auf  etwa  70  Pfund 
verdampfte  wässerige  Decoct  von  100  Pftmd  Thee  mit 
5  Pfund  aufgeschlämmter  Bleiglätte,  concentrirt  die  nach 
24  Stunden  klar  abgegossene  Flüssigkeit  zum  Syrup  und 
vermischt  diesen  mit  einer  Lösung  von  8  Pfund  Pottasche 
und  dann  mit  80  Pfund  Alkohol  von  90®  Tr.  Nach  dem 
Abgiefsen  der  grünlichbraunen  alkoholischen  Lösung  wird 
das  Ungelöste  nochmals  mit  40  Pfund  Alkohol  behandelt, 
aus  den  vereinigten  Auszügen  der  Alkohol  abdestillirt  und 
der  in  10  bis  15  Pfund  heifsen  Wassers  gelöste  Eückstand 
der  Krystallisation  überlassen.  Das  von  der  Mutterlauge 
durch  Abfliefsenlassen  und  Pressen  getrennte  Caffein 
wird  nach  mehnnaligem  Umkrystallißiren  aus  Wasser  durch 
Lösen  in  Benzol  und  nach  dem  Abdestilliren  des  Benzols 
durch  nochmaUge  Erystallisalion  aus  Wasser  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  und  etwas  Thonerdehydrat  gereinigt.  Je 
nach  der  Theesorte  erhält  man  so  zwischen  0.5  und  2  pC. 
Caffein. 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXXVIII,  206. 
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GUonu  Chinin,  4 (€toHt4^tOt, HClOs)  +  7H,0;  erhXlt  <^^ 
man,  nach  CL  B.  C.  Tichborne  (l),  am  leichtesten 
durch  VenniBchen  einer  heUs  gesättigten  Lösung  von  310 
Gran  chlorB.  Baryt  mit  2  Unzen  schwefeis.  Chinin  und 
9  Unmn  Wasser  von  90^.  Nach  der  Entfernung  des  kleinen 
UeberschuBses  von  schwefeis.  Chinin  durch  gefällten  kohlens. 
Baryt  läfst  man  das  Filtrat  erkalten,  wo  das  Salz  in  pilz- 
artigen, aus  fadenförmigen  Erystallen  gebildeten  Massen 
anschiefst  Die  iieifs  gesättigte  Lösung  trttbt  sich  beim 
Erkalten  milcfaicht,  durch  Ausscheidung  ölartiger  Tropfen, 
die  nach  und  nach  krystallinisch  erstarren.  Auch  aus  Al- 
kohol krystallisirt  das  Salz  leicht  und  mit  demselben  Was- 
sergehalt, Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  verbrennt  dann 
sehr  lebhaß;. 

Die  im  Handel  als  China  de  Cuenca  bezeichnete,  von 
Ch^hana  macrocafyx  P  av.  abstammende  Binde  enthält  nach 
J.  K.  Fischer  (2)  2,38  pC.  organischer  Basen,  wovon 
0,59  pC.  aus  Chinin  und  1,79  pC.  aus  Cinchonin  bestehen. 
J.  E.  de  Vrij  (3)  hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  in  den 
Chinarinden  eine  amorphe  und  amorphe  Salze  bildende 
Base  schon  ursprünglich  enthalten  ist,  da  Er  eine  solche 
auch  aus  Javanischen  Binden  erhielt,  die  im  Dunkeln  ge- 
trocknet und  mit  Essigsäure  ausgezogen  ¥rurden.  Das 
Winkler'sche  amorphe  Chinin  (Berzelius*  Jahresber. 
XXIV,  402)  fand  Er  bei  der  Untersuchung  einer  von 
Winkler  selbst  dargestellten  Probe  aus  einem  Gemenge 
von  Chinidin  mit  einem  amorphen  Alkaloid  bestehend,  von 
welchen  das  erstere  in  der  S.  473  angegebenen  Weise  als 
Jodwasserstoffs.  Salz  abgeschieden  werden  konnte.  Die 
alkoholische  Lösung  dieses  Gemenges  (1,884  Grm.  in  Ib 
CC.)  drehte  in  einer  100  MM.  langen  Schichte  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichtes  um  P,ö  nach  Bechts  (Chinin  ist 

(1)  Ghttn.  Newi  XIV,  111;    Pbann.  J.  Tnuu.  [9]  YIII,  67,   185; 
ZtitMhr.  Chem.  1866,  665;  BulL  000.  ohim.  (2]  VII,  449.  *  (2)Viertel- 
jahrsMhr.  pr.  Phaim.  XV,  181;    ZeitMhr.  Cbem.  1866,  356.    --  (8)  Be-  ' 
■ondwe  liitthaUwig  des  Vnfasieit. 
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linksdrehend).  Die  Base  w»r  auch  in  Aetiber  riemlich  lös- 
lich und  gab  (in  Folge  des  Ghinidingehaltes)  die  Beaction 
mit  Chlorwasser  und  Ammoniak.  Genauere  Angaben  über 
das  von  Ihm  aufgefundene  und  das  Winkler 'sehe  amorphe 
Alkaloid,  welches  Seiner  Vermuthung  nach  die  Hauptmasse 
des  Ghino'idins  bildet,  hat  de  Vrij  nicht  gemacht 
chinoidin.  2ur  Beinigung  des  käuflichen  Chinoidins,  das  zuweilen 

bis  zu  30  pC.  Verunreinigungen  (worunter  besonders  Kalk) 
enthält  (1),  empfiehlt  de  Vrij  (2);  9  Th.  des  käuflichen 
Präparates  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  2  Th.  neu- 
tralem oxals.  Ammoniak  unter  zeitweiligem  Zusatz  von 
Wasser  bis  zur  Beendigung  der  Anunoniakentwickelung 
zu  kocheu;  die  erkaltete  Flüssigkeit  mit  so  viel  Wasser  zu 
verdünnen;  dafs  ein  weiterer  Zusatz  desselben  keine  Trü- 
bung mehr'  bewirkt  und  das  Filtrat  mit  Natronlauge  zu 
fällen.  Der  klebrige  Niederschlag  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen und  bei  100^  bis  110®  getrocknet.  Das  Verfahren 
beruht  auf  der  von  Pasteur  gemachten  Beobachtung^ 
daTs  Chinicin  und  Cinchonicin  (welche  in  dem  Chinoidin 
enthalten  sein  müssen)  Ammoniaksalze  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zersetzen.  Chinin  und  Chinidin  besitzen 
nach  de  Vrij  diese  Eigenschaft  ebenfalls^  wiewohl  in  ge- 
ringerem Grade.  In  der  Kälte  wird  aber  das  Chinoidin 
von  der  Lösung  des  oxals.  Ammoniaks  nur  nadbi  mehr- 
stündigem anhaltendem  Zerreiben  vollständig  aufgenom- 
men. —  Als  geeignete  Form  für  die  arzneiUche  Anwendung 
des  Chinoidins  schlägt  de  Vrij  das  chinovas.  Salz  vor^  zu 
dessen  Darstellung  man  eine  durch  Kochen  von  9  Th. 
Chinoidin  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  2  Th.  Chlor- 
ammonium bereitete  Chinoidinlösung  mit  einer  Lösung  von 
chinovas.  E^alk  (3)  ßlllt;  den  flockigen  weifsen  Niederschlags 


(1)  Vgl.  Jshresber.  f.  1849,  876;  f.  1860,  420.  —  (3)  AasJoarnal 
de  pharm.  d^Anven  in  J.  pharm.  [4J  lY »  60 ;  Chem.  News  XIV, 
178.  —  (3)  DiBBe  kann  durch  Aassi^en  der  bereits  mit  Waaeer  er- 
schöpften Chinarindenrückstllnde  mit  dttnner  Kalkmilch  erhalten  weiden. 
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welc^r  alle  basischen  Bestandth^e  des  Chmoidins  enthält^  ounöidin. 
auf  einem  leinenen  Tuch  sammelt^  ausprefst  und  nach  dem 
AoBwaschen  in  gelinder  Wärme  trocknet. 

Chinidin  (/}-Cliinin)  hat  de  Vrij  (1)  in  aDem  von 
Ihm  untersuchten  käuflichen  Chinoidin  aufgefunden.  Die 
Abscheidung  desselben  gelingt  aber  (in  Folge  der  Anwe- 
senheit eines  Stoffs,  welcher  es  in  die  Auszüge  begleitet 
und  die  Krystallisation  hindert)  oft  nur  auf  die  Weise, 
dafs  man  die  oxalsaure  Lösung  des  Chinoidins  (S.  472) 
durch  Verdampfen  concentrirt ,  mit  einer  gesättigten  Lösung 
▼on  JodkaUum  versetzt  und  nun  vorsichtig  kleine  Mengen 
von  80  procenligen  Weingeist  zusetzt,  bis  die  durch  das  Jod- 
kalium entstandene  milchige  Trübung  verschwunden  ist 
und  der  zähe  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat.  Nach 
einiger  Zeit  scheidet  sich  dann,  besonders  nach  anhalten- 
dem Bühren  mit  einem  Glasstabe,  das  Jodwasserstoffs. 
Chinidin  als  sandiges  krystallinisches  Pulver  aus. 

Schwefeloyanwaaserstoffi.  Omehonin  krystallisirt,  nach  cinchonin. 
V.  Zepharovich  (2),  in  glasglänzenden  wasserhellen 
Nadeln  und  Säulchen  des  monoklinometrischen  Systems. 
Er  beobachtete  an  Kry stallen,  welche  Th.  Wertheim 
dargestellt  hatte,  die  Combinalion  0P.Pcx).2Poo.-f-P 
.coP.ooPcD,  von  welchen  Flächen  die  zusammengehö- 
rigen eine  sehr  wechselnde  Ausdehnung  zeigen  und  die 
der  Hemipyramiden  häufig  gekrümmt  sind.  Es  beträgt 
die  Neigung  von  OP:Poo  =  147ol5'50";  PoorooPoo 
=  115025V«';  +  P  :  Pco  =  132013'  und  der  spitze  Axen- 
Winkel  =  82^36^,  entsprechend  dem  Axenverhältnifs  a  (Eli- 
nodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  2,0339  : 1  :  1,2207.  Die 
Längsrichtung  der  Kryställchen  entspricht  der  Orthodiago- 
nale;  nach  ooPoo  sind  sie  vollkommen  spaltbar. 


'    (1)  Besondere  Mittheilnng  des  VerfasserB.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber. 
LII  (1.  Abth.),  245 ;  kurze  Notia  in  Wien.  aoad.  Ansager  1S65,  134. 
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Bti7«hiiiii.  Q.  c  Wittstein  (1)  fimd^  .dAffl  bei  der  Darcrtellimg 

des  Strychxiins  durch  Auskochen  der  Er&henaugen  mit 
Wasser  (statt  mit  verdünntem  Weingeist)  eine  schlränige; 
nicht  colirbare  Flüssigkeit  erhalten  wird^  die  erst  nach 
mehrwöchentlichem  St^en  bei  etwa  90<^  sich  klärt  und 
dann,  ohne  Verlust  an  Strychnin,  weiter  verarbeitet  werden 
kann. 

Nach  Versuchen  von  L.  Thiercelin  (2)  wirken 
lösliche  Strychninsalze  in  hohem  Grade  giflig  auf  grofse 
Cetaceen.  Der  Tod  von  Wallfischen  trat  schon  nach  etwa 
18  Minuten  ein,  nachdem  dieselben  durch  ein  explosives 
Geschofs  getroffen  waren,  welches  etwa  30  Grm.  eines 
Gemenges  von  einem  löslichen  Strychninsalz  mit  Vm  Cu- 
rare enthielt. 
Methyl-  S  c  h  r  o  f  f  (3)  bestätifft  durch  Versuche  an  E^ninchen  und 

Hunden  die  Angabe  von  Stahlschmidt  (4),  dafs  das 
Salpeters.  Methylstrychnin  in  Gaben  von  0;05  bis  0,2  Ghrm. 
innerlich  gereicht  nicht  giftig  wirkt,  bei  subcutaner  An- 
wendung bewirkte  dasselbe  jedoch,  bei  längerem  Fortbeste- 
hen der  Herzthätigkeit,  lähmungsartige  ZufUle,  die  in  meh- 
reren Versuchen  denen  einer  Vergiftung  mit  Curare  ähnlich 
waren. 

D  ragender  ff  (6)  beschreibt  einige  Versuche  über 
die  Isolirung  der  in  dem  Curare  vorhandenen  organischen 
Base.  Er  kommt  zu  dem,  aus  P reyer  's  (6)  Untersuchung 
schon  sich  ergebenden  Besultat,  dafs  das  Curarin  mit  dem 
Strychnin  nicht  identisch  sei  und  dafs  im  Handel  ein  sehr 
wirksames  Curare  vorkomme,  in  welchem  sich  weder 
Strychnin  noch  Brucin  auffinden  läfst. 


Curailii. 


(1)  VierteyahrsBohr.  pr.  Pharm.  XV,  19.  —  (2)  Compi.  rend.  LXIII/ 
924.  —  (8)  Aus  dem  Wochenblatt  der  Zeitsohr.  der  Qes.  der  Aerzte  sa 
Wien  1866,  Nr.  14  in  N.  Jahrb.  Pharm.  XXV,  296.    ->   (4)  Jahresber. 
f.  1869,  397.   —   (5)  Boas.  Zeitsohr.  Pharm.  V,    158 ;    Zeitsohr.  Chem. 
1867,  28.  ^  (6)  Jahrosber.  f.  1866,  466. 
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W.  Lossen  (1)  hat  die,  im  Jahresber.  f.  1866,  451    ^*"'*^ 

schon  erwähnten,  bei  der  Spabang  des  Atropins  durch 

Salzsäure   entstehenden   Säuren    näher    untersucht.     Das 

Atropin    zerfiült,    sei   es   durch  Barythydrat  oder    durdi 

Salzsäure,  zunächst  nach  der  Formel  : 

Atropin  Tropai&nre  Tto]pm 

Aus  der  Tropasäure  entstehen  bei  weiterer  Einwirkung  der 
genannten  Agenlien,  unter  Austreten  der  Elemente  des 
Wassers,  zwei  weitere,  unter  sich  isomere  Säuren,  GaHgOj, 
welche  als  Atropasäure  und  Isatropasäure  bezeichnet  wer- 
den. Die  letztere  bildet  sich  vorzugsweise  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salzsäure,  die  schon  von  Kraut  (2)  beschrie- 
bene Atropasäure  bei  der  Einwirkung  von  Barythydrat 
auf  Tropasäure.  Die  Isolirung  dieser  Säuren  geschieht  in 
folgender  Weise.  Erhitzt  man  Atropin  mit  rauchender 
Salzsäure  mehrere  Stunden  auf  120  bis  130<),  so  bildet  sich 
eine  (beim  Verdüimen  mit  Wasser  noch  zunehmende) 
halbflüssige  Schicht ,  welche  die  Säuren  enthält;  was 
in  der  verdünnten  Flüssigkeit  neben  salzs.  Tropin  gelöst 
bleibt,  ist  fast  nur  Tropasäure,  welche  sich  durch  Aether 
entziehen  läfst.  Wird  das  halbflüssige  Gemische  mit  ver- 
dünntem kohlens.  Natron  behandelt,  so  entsteht  eine  Lö- 
simg, aus  welcher  beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  die 
in  Wasser  fast  unlösliche  Isatropasäure  abgeschieden  wird, 
während  Tropasäure  nebst  der  nur  in  geringer  Menge  vor- 
handenen Atropasäure  in  Lösung  bleibt.  Man  entzieht 
beide  der  Lösung  durch  Aether,  verdunstet  diesen  und 
behandelt  den  Bückstand  mit  Benzol,  wo  sich  fast  nur 
Atropasäure  löst;  beide  Säuren  werden  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt.  Die  durch  Salz- 
säure gefällte  Isatropasäure  enthält  meist  noch  eine  halb- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVni,  230 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  397 ; 
J.  pr.  Chem.  C,  437 ;  Ann.  oh.  phyi.  [4]  YIII,  488.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1865,  450. 
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Atropin.  fltLfisige ;  leicht  in  absohitem  Aether  lösliche  y  nfi^t  näher 
untersuchte  Säure.  Die  Tropasäure^  GgHioOs;  krfmitallifiiirt 
aus  heifs  gesättigten  wässerigen  Lösungen  in  feinen  pris- 
matischen KrystalleU;  welche  concentrisch  zu  halbkugel- 
förmigen ;  blumenkohlartigen  Massen  vereinigt  sind;  sie  ist 
in  Alkohol ,  in  Aether  und  in  49  Th.  Wasser  von  14<»,5 
löslich^  schmeckt  schwach  sauer ^  schmilzt  bei  117  bis  IIS^ 
und  verflüchtigt  sich  nicht  ohne  Zersetzung.  Das  Kalk- 
salz, GisHigGaOe  +  ^HgO,  krystallisirt  In  der  von  Kraut 
(für  den  atropas.  Kalk)  beschriebenen  Form;  es  verliert 
bei  120®  den  Wassergehalt.  Das  durch  Fällung  erhaltene 
Silbersalz ;  GgHgAgGs,  ist  aus  heifsem  Wasser  krystallisir- 
bar  und  wird  bei  110  bis  120<>  zersetzt.  Die  Atropasäure, 
GgHgOg;  hat  die  von  Kraut  angegebenen  Eigenschaften; 
sie  entsteht  beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  Tropasäure 
mit  concentrirtem  Barytwasser  auf  etwa  130<>.  Das  Kalk- 
salz,  Gi8Hi4€a02  -f-  2H20,  krystallisirt  nur  unvollständig 
in  Nadeln.  —  Die  Isatropasäure ,  GgHgOg ,  weicht  in  ihren 
Eigenschaften  bedeutend  von  der  isomeren  Atropasäure 
ab.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  beinahe  unlöslich ,  löst  sich 
nur  wenig  in  siedendem  Wasser  und  in  Aether  und  auch 
schwieriger  In  Alkohol,  als  die  Atropasäure.  Während 
diese  letztere  bei  106<>  schmilzt  und  bei  wenig  höherer 
Temperatur  sublimirt,  erleidet  die  Isatropasäure  bei  120<> 
keinen  Gewichtsverlust  und  schmilzt  erst  bei  etwa  200®. 
Wird  sie  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  ge- 
fallt ,  so  bildet  sie  allmälig  mikroscopische  dünne  rhombische 
Blättchen.  Die  nämliche  Säure  entsteht,  wenn  reine  Tro- 
pasäure mit  concentrirter  Salzsäure  einige  Stunden  auf 
140®  erhitzt  wird.  Sie  ist  mit  der  Zimmtsäure  ebensowenig 
identisch  als  mit  der  Atropasäure.  —  Beim  Erhitzen  einer 
alkoholisch-ätherischen  Lösung  von  Atropin  mit  Jodäthyl 
Im  Wasserbad  scheidet  sich  bald  ein  krystallinischer  Nie- 
derschlag von  AethylcUropiniurnjodid  y  GigHggNOsJ,  ab.  Das 
daraus  durch  Behandlung 'mit  Chlorsilber  erzeugte  salzs. 
Salz  giebt  mit  Platinchlorid  das  aus  Wasser  in  oraQgefar- 
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benenBlättchen  krjstallisürbare  Platmdoppelsalz^  €i9H97NOs^ 
HCl;  PtClg.  Mit  Silberoxyd  lieferte  die  Jodverbindung  eine 
leioht  lösliche  9  nicht  krystallisirbareBase;  welche  bei  noch*- 
maliger  Behandlung  mit  Jodäthyl  in  eine  Jodverbindung 
IÜ>erging,  welche  nach  der  Analyse  eines  Flatinsalzes 
wahrscheinUoh  (durch  weitere  Spaltung  entstandenes)  Jod- 
wasserstoffs. Aethyltropin  war. 

H.  Ludwig  (1)  hat  einige  Versuche  über  die  Dar-  Hyo^raiaii 
Stellung  des  Hyoscyamins  beschrieben.  Aus  dem  Bilsen- 
kraut liefs  sich  keine  krystallisirbare  Base  erhalten.  Der 
weingeistige  Auszug  von  2  Pfd.  der  Samen  lieferte;  nach 
dem  Abdestilliren  des  meisten  Weingeists  und  Behandeln 
des  in  Wasser  löslichen  Theils  des  Bückstandes  mit  KaH 
und  Chloroform;  nach  dem  Verflüchtigen  des  letzteren 
0;7  Grm.  einer  schwach  gelb  gefärbten ;  stark  nach  Tabak 
riechenden ;  unzersetzt  flüchtigen  Base ,  welche  aus  Benzol 
über  Schwefelsäure  in  weifsen  Nadeln  krystallisirte  und 
alle  Eigenschaften  des  Hyoscyamins  besafs.  Neben  dem 
Hyoscyamin  enthalten  die  Samen  viel  fettes  Oel  und  einen 
gelben  stickstoffhaltigen  Farbstoff.  —  W.  A.  Tilden  (2) 
erhielt  nach  einem  ähnlichen  Verfahren  die  Base  in  kry- 
stallisirtem  Zustand  aus  dem  frisch  bereiteten  Eztract  der 
Blätter. 

0.  Hesse  (3)  hat  über  das  im  Jahresbericht  f.  1866;  w»o«»*i"- 
447  erwähnte  Bhoeadin  Näheres  mitgetheilt  Zur  Darstel- 
lung dieser  in  allen  Theilen  von  Papaver  Rhoeas  L.  vor- 
konoimenden  Base  schüttelt  man  den  stark  verdampften 
und  mit  kohlens.  Natron  übersättigten  wässerigen  Auszug 
der  Pflanze  mit  Aether.und  dann  die  ätherische  Lösung 
mit  zweifach-weins.  Natron.  Die  vom  Aether  getrennte 
Lösung  giebt  mm  mit  Ammoniak  einen  grauweifseu;  bald 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXYII,  102;  Zeitschr.  Chem.  1866,  544; 
Bull.  IOC.  chim.  [2]  YII,  521.  —  (2)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  VIII,  127.— 
(8)  Ann.  Gh.  Pharm.  OXL,  145 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  787 ;  Chem. 
Centr.  1867,  88 ;  J.  pr.  Ohem.  C,  429 ;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  VII,  454. 
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RhoeadiB.  kiystallinisch  werdenden  Niederschlags  der  nach  der  Be^ 
handlang  mit  Wasser  und  siedendem  Alkohol  (wodurch 
eine  geringe  Menge  einer  dem  ThebaXn  verwandten  oder 
damit  identischen  Base  entzogen  wird)  in  Essigsänre 
gelöst;  durch  Thierkohle  ent&rbt  und  darch  Ammoniak 
wieder  geföUt  wird.  Grölsere  Erystalle  erzeugen  sich, 
wenn  die  essigs.  Lösung  in  heifsen  ammoniakhaltigen  Al- 
kohol eingetragen  wird.  Das  Bhoeadin  bildet  kleine  weifse 
Prismen;  welche  fast  unlöslich  in  Aether,  Alkohol;  Benzol; 
Chloroform;  Wasser ;  Ammoniak;  kohlens.  Natron  und 
Ealkwasser  sind.  Bei  IS^  sind  1280  Th.  Ae&er  zur  Lö- 
sung erforderUch.  Die  Baseist;  wie  auch  die  Auflösung  in 
SäureU;  geschmacklos  und  nicht  giftig.  Sie  schmilzt  bei  232^; 
indem  ein  Theil  namentlich  in  einem  G-asstrom  in  langen 
weifsen  Prismen  sublimirt  Die  Analyse  entspricht  der 
Formel  G^iH^iNOe«  Die  Lösungen  des  Khoeadins  in  schwa- 
chen und  nicht  überschüssigen  Säuren  dnd  farblos ;  die  in 
etwas  stärkeren  Säuren ;  namentlich  in  Salzsäure  und 
Schwefelsäure;  ist  purpurroth.  Die  durch  Alkalien  ver- 
schwindende; durch  Säuren  wieder  erscheinende  Färbung 
ist  so  intensiv;  dafs  durch  1  Th.  der  Base  10000  Th.  Wasser 
purpurroth ;  200000  Th.  intenniv  rosa  und  800000  Th.  noch 
deutlich  roth  gefärbt  werden;  obwohl  von  derselben  nur  etwa 
5  pC.  in  die  f&rbende  Substanz  verwandelt  werden.  Es  läTst 
sich  vermittelst  dieser  Beaction  das  Bhoeadin  nicht  nur  in  allen 
Theilen  von  Papaver  Bhoeaa^  sondern  auch  in  den  reifen 
Samenkapseln  von  Papaver  $omniferum  und  in  dem  Opium 
nadhiweisen.  Vermischt  man  einen  wässerigen  Auszug  des 
Opiums  mit  kohlens.  Natron  oder  Kalkmilch  bis  kein  Nie- 
derschlag mehr  entsteht  und  schüttelt  das  Filtrafc  mit  Ae- 
ther  und  diesen  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure;  so 
färbt  sich  die  letztere  beim  Erwärmen  roth.  Die  fiarbloBe 
Lösung  des  Bhoeadins  in  Säuren  wird  durch  Gerbsäure; 
Quecksilber-;  Gold-  und  Platmchlorid  gefällt.  Der  Platm- 
gehalt  des  gelben  amorphen  Plalandoppelsalzes  entspricht 
der    Formel  GtiB^iNO«,  HCl,  PtCl.  +  HgO.  -    Neben 
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dem  rothen  Farbstoff  entsteht  ans  dem  Blioeadin  durch  cUe  ^*'>-^- 
Einwirkung  von  Mineralsäuren  eine  neue  isomere  BasO; 
das  fihoeagemnj  welches  aus  der  durch  Thierkohle  völlig 
entfärbten  Lösung  durch  Ammoniak  gefallt  wbrd.  Es  bil- 
det nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  kleine  weifse 
Prismen^  die  sich  inAether;  Alkohol^  Wasser  und  Ammo- 
niak nur  spärlich  y  dagegen  leicht  und  ohne  Färbung  in 
Säuren  losen.  Die  alkoholische  Lösung  bläut  geröthetes 
Lackmus ;  die  Salze  sdunecken  bitter  und  die  freie;  bei 
223<>  schmelzende  Base  ist  nicht  subHmirbar.  Die  Analyse 
ergab  dieselbe  Zusammensetzung  wie  für  das  Bhoeadin. 
Das  schwefeis.  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
trocknet  zu  einer  fimilsartigen  Masse  ein;  die  Lösung  wird 
durch  zweifach-chroms.  !Kali  j  Jodquecksilberkaliumy  Queck- 
Silber-;  Gold-  und  Platinchlorid  gefiült.  Aus  dem  Metall- 
gehalt des  Platindoppelsalzes  berechnet  Hesse  die  For- 
mel GÄtHjiNOö,  HCl,  Pt01|. 

V.  T.  Zepharovich  (1)  hat  die  Krystallformen  wperidm- 
einiger  (von  Th.  Wertheim  dargestellten)  Piperidinver-  «»»«»»• 
bindungen  bestimmt.  PiperidinrPlaJtmchloridf  GxoHnN,  HCl, 
PtClt,  bildet  licht  morgenrothe  durchsichtige  Ejystalle  des 
monoklinometrisehen  Systems  mit  den  Flächen  OP. — ^P.  -f- 
2Poo,  seltener  auch  —  2Poo.  Bei  gleichförmiger  Aus- 
bfldung'  der  einfiichen  Formen  ist  der  Habitus  der  Eoystalle 
rhomboedrisch ;  durch  Vorwalten  der  basischen  Endfläche 
und  des  positiven  Orthohemidoma's  werden  sie  tafel-  oder  nadel- 
fbrmig.  Sie  besitzen  vollkommene  Spaltbarkeit  nachOP  und 
cx)Poo.  Es  ist  OP  :  +  2Pcx)  =  139<>28-2(y' ;  OP  :  —  P  = 
132®19';0P  rooPoo  (Spakungsfläche) =90^'45",  entsprechend 
dem  Axenverhältnifs  a  (Elinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)= 
2,3723  :  1  :  1,0128  und  dem  spitzen  Axenwinkel  ==  89<>56'. 
—  PiperidmhamfOoff'FlMinchhrid,    2(Cx,Hi,N»0,),  HCl, 


(1)  Wien.  Aeaa.  Ber.  LU  (1.  Abtii.),  941 ;    knne  Notis  in  Wien. 
mmL  Aaseiger  18S6,  184. 
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^yÜ^^  PtCl«,  krystaUisirt  in  glänzenden ,  durchsichtigen^  morgen* 
dangvD.  rQtheu;  secbBseitigen  Täfelchen  des  monoklinometrischen 
Systems;  mit  den  Flächen  OP  .  cx)P  .  (ooPoo)  .  (Poo).  -f- 
V2P  .  —  Vs  P  •  +  P  j  von  welchen  die  Hemipjnramiden  nnr 
selten  und  untergeordnet  auftreten.  Die  Grundform  hat 
das-  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  =  0,8873  :  1  :  1,0151 ;  der 
spitze  Axenwinkel  beträgt  85<>50'34".  Es  ist  OP  :  (Poo)  = 
134^38'40" ;  OP  :  ooP  =  86053'20" ;  00  P  :  goP  an  der  Ortho- 
diagonale  =  82»57' ;  ooP  :  (ooP 00)  =  131^30  Vi'.  Die  Kry- 
stalle  sind  nach  OP  leicht  spaltbar  und  zuweilen  nach  der 
EJinodiagonale  säulig  verlängert.  —  PiperidmharnMtoff'' 
Platmchlorid,  CisHuNsOg,  HCl,  PtCl,,  büdet  durchsichtige 
sechsseitige  monoklinometrische  Täfelchen  von  etwas  hellerer 
Farbe,  als  die  vorhergehende  Verbindung.  Es  wurde  nur 
die  Combination  OP  .  ooP  .  cx)Pcx)  beobachtet,  mit  dem  Ver- 
hältnifs  der  Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale  =  1,6194  :  1^ 
und  dem  spitzen  Axenwinkel  :=  67®24'45".  Es  ist  OP  : 
ooP  =  102<>6' ;  ooP  :  ooP  an  der  Orthodiagonale  =  112<^4'. 

J.  Gasteil  (1)  hat  dargethan,  dafs  die  als  Jamaicin 
bezeichnete,  in  der  gelben  Wurmrinde  (Gort  Oeoffroyae 
jamaicengis)  enthaltene  Base  mit  dem  Berberin  identisch  ist 

H.  Wicke  (2)  hat  durch  eine  erneute  Untersuchung 
des  Corydaüns  (3)  die  Zusammensetzung  und  die  Eigen- 
schaften dieser  Base  festgestellt.  Zu  ihrer  Darstellung 
werden  die  zerkleinerten  Wurzeln  der  Bidbocapnus  cavus 
B.  (Bad.  Aristolockiae  cavae)  mit  6  Th.  schwefelsäure- 
haltigem Wasser  bei  ÖO^  wiederholt  ausgezogen,  die  abge- 
prefsten  Flüssigkeiten  mit  Bleiessig  ausgefallt  und  das  vom 
Bleiüberschufs  mittelst  Schwefelsäure  befreite  Filtrat  mit 
metawolframs.    oder    phosphorwolframs.   Natron   versetzt, 


Barbarin. 


Corydalin. 


(1)  Aas  N.  Repert  Pharm.  XIV,  211  in  Chem.  Centr.  1866»  883; 
Yierte^ahnschr.  pr.  Pharm.  XY,  224.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVH, 
274;  ZeitBohr.  Chem.  1866,  145;  Chem.  Centr.  1866,  241;  Bnll.  soo. 
ohim.  [2]  VI,  412;  InBtit  1866,  897.  —  (8)  Jahreaber.  f.  IB^/^g,  648; 
f.  1869,  670 ;  f.  1860,  869. 
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mit  der  Voraicht,  dals  die  Flüssigkeit  stark  sauer  bleibt,  «o'y«»"«- 
Der  entstehende  gelbweifse  Niederschlag  wird  abgeprefst, 
mit  geschlämmter  Kreide  eingetrocknet  und  die  trockene 
Masse  dann  mit  heifsem  Alkohol  erschöpft.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Alkohols  schiefst  das  Corydalin  aus  dem 
dickflüssigen  Rückstand  in  sternförmig  gruppirten  Prismen 
an ;  den  Best  erhält  man  durch  Behandeln  der  eingetrock- 
neten Mutterlauge  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  ^  Fällen 
mit  Bleiessig;  Entfernen  des  Bleittberschusses  mit  Schwe- 
felwasserstofl*,  Uebersättigen  des  Filtrats  mit  kohlens. 
Natron  und  Umkrjstallisiren  des  Niederschlags  aus  Alko- 
hol. Ein  den  Krystallen  anhaftendes  Harz  entfernt  man 
am  zweckmäfsigsten  durch  Waschen  mit  ätherhaltigem  Al- 
kohol; Abpressen  und  Umkrjstallisiren  aus  Aetheralkohol. 
Das  Corydalin  schiefst  aus  concentrirten  Lösungen  in  kur- 
zen prismatischen  Krystallen^  aus  verdünnten  in  feinen 
Nadeln  an;  es  löst, sich  in  Alkohol,  Aether^  Chloroform^ 
Amylalkohol;  Schwefelkohlenstofi^,  Benzol  und  Terpentinöl; 
aW  nicht  in  Wasser.  Die  harzfireie  Lösung  in  Alkohol 
bleibt  beim  Erwärmen  farblos;  sie  reagirt  stark  alkalisch 
und  sdieidet  auf  Zusatz  von  Wasser  die  Base  nicht  amorph; 
sondern  in  mikroscopischen  Nadeln  ab.  Das  Corydalin 
schmilzt  bei  130<^  ohne  Gewichtsverlust  zu  einer  braunrothen 
amorphe  Masse ;  die  bei  längerem  Stehen  wieder  krystal- 
linisch  wird.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter  und 
wird  duroh  Q^rbsäure  flockig  geftUlt ;  die  Lösung  in  Säuren 
giebt  mit  ätzenden  und  kohlens.  Alkalien  (löslich  in  über- 
schüssigem ätzendem  Alkali);  mit  Schwefelcyankalium;  Queck- 
silberchlorid; Jodquecksilber-Jodkalium;  Jod;  pikrins.  Natrou; 
cfaroms.  Kali;  metawolfirams.  Natron ;  Gold-  und  Plalin- 
chlorid  Niederschläge.  Jn  concentrirter  Salpetersäure  löst 
es  sich  mit  goldgelber  Farbe  unter  Zurücklassung  eines 
braunrothen  Harzes.  Die  Analyse  entspricht  der  Formel 
€i8Hi^N©4.  —  Aeüiylcorydalinjodür,  €,8Hi9(€,H5)Ne4,  J, 
bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Corydalins  mit  Jodäthyl  auf 
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lOQo  und  schiefst  aus  der  gelben  Lösung  in  rötiilichgelben; 
nur  schwer  in  Wasser  löslichen  Krjstallen  an.  Mit  frisch- 
gefälltem  Silberoxyd  entsteht  eine  stark  alkalisch  reagirende 
Lösung;  aus  der  sich  das  Aethjlcorydalin  nicht  rein  er- 
halten läfst.  AethylcorydaUnplatinchlorid^  Gi8Hi9(6sH5)N04Cl, 
PtCl2;  ist  ein  schmutzig  gelber  amorpher  Niederschlag. 
Sahs.  Corydalin,  GigHigNOijHCl-l-öHiö,  bildet  sich  beim 
Schütteln  einer  Lösung  der  Base  in  Schwefelkohlenstoff 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  und  krystallisirt  in  weifsen^ 
büschelförmig  gruppirten  Nadeln  ^  welche  über  Schwefel- 
säure den  ganzen  Wassergehalt  verlieren.  Aus  warmer 
verdünnter  Salzsäure  schiefst  das  Salz  wasserfrei  an. 
Saures  ackwefela.  Corydalin,  G18H19NO4,  8H|04,  bildet  nadei- 
förmige, in  Wasser  nur  träge  lösliche  Prismen ;  das  Platin- 
doppelsalz,  G18H19NG4,  HCl,  PtClj,  ist  ein  gelber  krystal- 
linischer  Niederschlag. 
pnmarin.  Q.  Prcuss  (1)  hat  übcr  das  sch^n  von  Hannen  (2) 

dargestellte  Fumarin  einige  weitere  Angaben  veröffentlicht 
Die  Base  wurde  durch  Auskochen  des  getrockneten  Krauts 
der  Fhmaria  offidnalis  mit  essigsäurehaltigem  Wasser, 
Fällen  des  Auszugs  mit  Bleiessig  und  Vermischen  des  mit 
Schwefelwasserstoff  vom  Bleiüberschufs  befreiten,  mit 
Schwefelsäure  stark  angesäuerten  Filtrats  mit  einer  Auf- 
lösung von  metawolframs.  Natron  dargestellt.  Der  das 
Fumarin  enthaltende  Niederschlag  wird,  nach  dem  Aus- 
waschen mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  mit  frisdi  ge- 
fälltem Bleioxjdhydrat  eingetrocknet,  die  trockene  Masse 
mit  siedendem  Alkohol  erschöpf);  und  der  Bückstand  des 
alkoholischen  Auszugs  in  essigsäurehaltigem  Wasser  gdöst, 
mit  Bleiessig  versetzt  und  das  entbleite,  stark  verdampfte 
Filtrat  mit  Kali  gefällt.  Der  so  erhaltene,  mit  wenig  Was- 
ser gewaschene  Niederschlag  wird  nun  nach  dem  Trock- 
nen mit  Schwefelkohlenstoff  in  der  Wärme  behanddt,  der 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1866,  414;     Bau.  BOO.  ohim.  [2]  VII,    458.    — 
(2)  Jahresber.  f.  1852,  550. 
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filtrirte  Anszag  mit  salzsänrehaltigem  Wasser  geschüttelt; 
die  safrangelbe  Lösung  des  salzs.  Fumarins  mit  kohlens. 
Baryt  eingetrocknet  und  dem  Rückstand  die  Base  mit  abso- 
faitem  Alkohol  entzogen.  Sie  krystalUsirt  in  unregelmäfsigen; 
sechsseitigen,  monoklinometrischen  Prismen,  welche  sich  in 
Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  SchwefelkohlenstofF  und 
Amylalkohol,  aber  nur  wenig  in  Wasser  und  nicht  inAether 
lösen.  Die  Lösung  schmeckt  bitter  und  reagirt  alkalisch. 
Starke  Salpetersäure  &rbt  das  trockene  Fumarin  nicht ; 
beim  Verdunsten  wird  die  Lösung  gelbbraun  und  es  bleibt 
ein  braunrother,  mit  Alkalien  sich  dunkler  färbender  Eück- 
stand.  Hit  Schwefelsäure  giebt  das  Fumarin  eine  dunkel- 
violette,  auf  Zusatz  eines  Oxydationsmittels  braun  werdende 
Flüssigkeit.  Das  leicht  lösliche  essigs.  Fumarin  krystalli- 
flirt  in  seideartigen  Nadelbüscheln,  das  schwer  lösliche 
salzs.  und  schwefeis.  Salz  in  Prismen,  das  Platin-  und 
Gt>lddoppelsalz  in  Octaödem. 

Nach  der  Angabe  von  F.  Hübschmann  (1)  enthält  ^""Jjf" 
der  gelbblühende  Eisenhut  {Aconitum  Lycoctonum  L.)  kein 
Aconitin,  sondern  zwei  neue,  vorläufig  als  Acolyctin  und 
Ljfcoctonin  bezeichnete  organische  Basen.  Man  erhält  die- 
selben aus  dem  zuerst  mit  Kalk,  dann  mit  Schwefelsäure 
behandelten  weingeistigen  Auszug  der  Wurzeln  durch  Ver- 
dampfen desselben,  Entfernen  des  Harzes,  Entfärben  mit 
Thierkohle,  Eintrocknen  mit  kohlens.  Natron  und  Ausziehen 
der  zerriebenen  Masse  mit  Chloroform  oder  absolutem  Al- 
kohol. Der  syrupariige  Verdampfungsrückstand  dieses 
Auszugs  giebt  an  Aether  das  Lycoctonin  ab,  während  das 
in  gröfserer  Menge  vorhandene  Acolyctin  ungelöst  bleibt. 
Dieses  letztere  ist  ein  weifsliches,  leicht  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Chloroform,  aber  nicht  in  Aether  lösliches  Pulver. 
Es  schmeckt  bitter,  reagirt  alkalisch  und  neutralisirt  Säuren. 


Lycoctonin. 


(1)  Avfl  d6r  Schweis.  Woefaensohrift  Ar  Pharm,  in  Tiarteljahrssclir. 
pr.  Pharm.  XV,  22. 
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Das  Lycoctonin  Bchiefst  in  warzigen  KiystalLen  an^  welche 
sich  leicht  in  Alkohol  aber  nur  wenig  in  Aether  oder  Was- 
ser lösen.  Es  reagirt  eben&Ils  alkalisch  ^  schmeckt  stark 
bitter  und  färbt  sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gelb. 
Bu€  «na  der  Nach  C.  Schciblcr  (1)  läTst  sich  aus  dem  Bunkel- 
rilbensaft  (oder  auch  aus  Melasse)  in  nachstehender  Weise 
eine  organische  Base  abscheiden.  Man  versetzt  den  frisch 
geprefsten,  mit  Salzsäure  stark  angesäuerten  Saft  mit 
phosphorwolframs.  ^Natron,  filtrirt  sogleich  von  dem  gebil- 
deten Niederschlag  ab  und  läTst  das  Filtrat  8  bis  10  Tage 
stehen,  wo  sich  allmälig  warzenfbrmig  gruppirte  spitze 
Prismen  absetzen.  Durch  Behandeln  derselben  mit  Kalk- 
milch und  Verdampfen  des  mittelst  Kohlensäure  vom  E[alk 
befreiten  Filtrats  erhält  man  die  durch  Umkrystallisiren 
aus  starkem  Alkohol  zu  reinigende  Base.  Sie  schiefst  beim 
Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  in  prachtvollen, 
äufserst  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Kiystallen 
an.  Sie  reagprt  deutlich  alkalisch^  riecht  moschusartig;  zer- 
fliefst  an  feuchter  Luft^  verwittert  über  Schwefelsäure  und 
entwickelt  beim  Erhitzen  ammoniakalische,  nach  Blausäure 
riechende  Dämpfe. 


^^^a'^vl*         H.  Kolbe   (2)   vermuthet  die  Existenz   einer  neuen 

nnd  dahin  >•    ^ 

©•hörige.. g^jg^gg^  von  Alkoholen  und  Aldehyden,  welche  zu  den  ge- 
ww  Aiko-  wohnlichen  in  einem  ähnlichen  Verhältnisse  stehen  würden, 

hole  nnd  ' 

▲idehjd«.  ^g  ^Q  Diamine  und  Triamine  zu  den  Monaminen  (3). 
Er  theilt  beispielsweise  die  Formeln  der  voraussichtlichen 
Alkohole    und    Aldehyde    einiger    mehrbasischen    Säuren 


(1)  In  der  S.  899  angefahrten  Abhandlung.  —  (2)  Zeitachr.  Chem. 
1866,  118;  Cbem.  Soc.  J.  [2]  IV,  64.  ^  (8)  Vgl.  Jahzeahe^  f.  1864, 
459. 


Ton 
Alkoholan. 


Alkohole  and  dahin  GtohOrigei.  ^g5 

(Bemsteinsäure;  Aepfelsäure;  Weinsäure  ^  PhtalBäure  und 
Aconitaäure)  mit. 

In    einer   vorläufigen  Mittheilung  über  die    Synthese  *3r"*i*«* 
von  Alkoholen  mittelst  gechlorten  Aethers  giebt  A.   Lie- 
ben (1)  zunächst  an^  dafs  das  früher   (2)  als  Monochlor- 
äther  bezeichnete. Chlorsubstitutionsproduct  des  Aethers  — 
sofern  darin  das  Chlor  höchst  wahrscheinlich  unsymmetrisch 

vertheilt  sei  —  mit  der  Formel  ^^^g^jo  als  Dichlorälher 

(und  die  Malaguti'sche  Verbindung  G4H6CI4  als  Tetrachhr^ 
äther)  bezeichnet  werden  müsse.  Die  von  Lieben  und 
Bauer  (3)  durch  Einwirkung  von  Zinkäthjl  auf  den  Di- 
chloräther   erhaltene   Verbindung  ^   ^eHisClO;  wäre   dann 

der  Aethylochhräther  ,^^^^^^^^^\  O.  —  Bei  der  Einwir- 
kung von  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  diesen 
Aelliylochloräiber  wird  das  Chlor  gröfstentheils  durch 
Wasserstoff  ersetzt,  indem  —  neben  Salzsäure^  fi*eiem  Jod 
und  einigen  secundären  Producten  —  ein  schweres  Oel 
entsteht;  welches  Jodäthyl,  Aethylochloräthyl  (äthylirtes 
Chloräthyl)  und  Aethylojodäthyl  (äthylirtes  Jodäthyl)  ent- 
hält. Das  Aetkylofodäthjfl  hat  die  Zusammensetzung  und 
den  Siedepunkt  des  Jodbutyls.  Es  wirkt  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  auf  essigs.  Silber  ein  ^  indem  neben 
einem  in  der  Kälte  verdichtbaren  Gk»  (Butylen  oder  ein 
damit  isomerer  Kohlenwasserstoff)  ein  angenehm  fruchtartig 
riechender  Aether^  das  essigs,  Aethyloäihyl  (äthylirtes 
Aethylacetat)  gebildet  wird.  Letzteres  liefert  beim  Sieden 
mit  concentrirter  Kalilauge  den  Asihyloäthylalkohol  (äthy- 
lirten  Aethylalkohol)  ^  der  wahrscheinlich  nicht  mit  dem 
normalen   Butylalkohol^   sondern    mit  dem  Butylenhydrat 


(1)  Wien.  Aoad.  B«r.  UV  (3.  Abth.),  S26;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXLI,  986 ;  ZeitMbr.  Chem.  1867,  181 ;  Cfaem.  Gentr.  1867,  10 ;  Phil. 
Mag.  |4]  XXXUI,  449.  —  (8)  Jahieaber.  f.  1869,  446;  t  1864,  471.  — 
(8)  Jahreaber.f.  1862,  898. 
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»^»»^•j^^*;'' identisch  ist  Von  den  durch  die  Theorie  angedeuteten  ito- 
meren  Batylalkoholen 

I.  Tl.  m. 

«H  lOH  l«H 

käme  dem  Aethyioäthylalkohol  die  durch  die  Formel  HL 
ausgedrückte  Constitution  zu.  Er  wäre  dann  ein  secundftrer 
Alkohol  und  würde  im  Sinne  der  vonKolbe  vorgeschla- 
genen Nomenclatur  als  Aethylmeüiylcarbmol  zu  bezeichnen 
sein.  —  Das  zweite  Product  der  Einwirkung  von  Zinkftthyl 
auf  gechlorten  Aether  (1)  j  in  welchem  die  beiden  Chlor- 
atome durch  Aethyl  ersetzt  sind^  bezeichnet  Lieben  mit 

der  Formel  ^^»-^»^Ijgjje,    als    Diatkyläiher   oder 

DieUUhyläther.  Derselbe  liefert  durch  Behandlung  mit  con- 
centrirter  Jodwasserstoffsäure  ebenfalls  ein  schweres  Oel, 
welches  neben  Jodäthyl  auch  Diäthylojodäthyl  (sBwei£ftch- 
äthylirtes  Jodäthyl)  enthalt  Aus  letzterem  würde  ein  mit 
dem  Hexylalkohol  isomerer  secundärer  oder  tertiärer 
Alkohol  hervorgehen. 
Binwirkiing  N.    Meuschutkin    (2)    untersuchte   die    Prodacte 

faohchior.  der  Einwirkung  wasserfreier  Alkohole  auf  Dreifach-Chlor- 

phospbor  aaf  , 

Alkohol«,  phosphor.  Vermischt  man  in  einer  Betorte  mit  aufrecht 
stehendem  Kühler  1  Mol.  Dreifach-Chlorphosphor  nach 
und  nach  unter  Abkühlung  mit  1  Mol.  wasserfreiem  Alko- 
hol ^  so  entweicht  unter  lebhafter  Einwirkung  eine  reichli- 
che Menge  von  Salzsäure.  Das  flüssige  Product  geht  bei 
der  Destillation  zwischen  90  und  125<>  über,  indem  gegen 
Ende  unter  starkem  Aufblähen  ziemlich  viel  Phosphor  ab- 
geschieden wird.    Es  besteht  fast  ganz  aus  AethtflphoBpluh' 


(1)  Jahrasber.  f.  1863,  894.  —  (3)  Petenb.  aosd.  Bull.  X,  118; 
Ann.  Ch.  Phurm.  GXXXIX,  848;  J.  pr.  Chom.  XCVIII,  485;  im  Ants. 
Zeitschr.  Chem.  1866,  65 ;  Chem.  Gentr.  1866,  897 ;  BulL  foc  ohim.  [9] 
VI,  481. 
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Tig9äurecklorür  ^  P€»HbOC^,  welches  durch  fractionirte  ^"^i^f 
Destillation  (wohei  stets  ein  unbedeutender  Theil  zersetzt  pJj^p'^"Ynf 
wird)  als  wasserhelle;  stark  lichtbrechende,  an  der  Luft  ^'''**'****- 
rauchende  Flüssigkeit  von  dem  constanten  Siedepunkt  170^ 
und  dem  spec.  Gewicht  1,316  bei  0^  erhalten  wird.  Seine 
Bildung  erklärt  sich  aus  der  Gleichung  :  PCI3  -f"  ^iHeO 
=  PGjHßGCl,  +  HCl;  in  Wirklichkeit  ist  die  Reaction 
indessen  nicht  so  einfach,  da  aufser  Salzsäure  auch  Chlor- 
äthyl entsteht  und  gegen  Ende  der  ersten  Destillation  viel 
Phosphor  abgeschieden  wird.  Mit  Wasser  zersetzt  sich 
das  Aethjlphosphorigsäurechlorür  unter  lebhafter  Einwirkung 
in  Alkohol  und  phosphorige  Säure;  beim  vorsichtigen 
Vermischen  mit  Brom  zerftlllt  es  nach  der  Gleichung 
PGjHfiöGU  +  Br,  =  G,H5Br  +  POCljBr  in  Bromäthyl 
und  in  Phosphoroxychlorbromttr ,  die  durch  Destillation 
getrennt  werden.  Das  Phoepharoxychhrbromür ,  PGCl^Br, 
ist  eine  wasserhelle,  sehr  bald  gelb  werdende,  stark  licht- 
brech^de  Flüssigkeit  von  dem  Siedep.  135  bis  137<^  und 
dem  spec.  Gewicht  2,059  bei  Qo.  Mit  Wasser  zersetzt  es 
sich  unter  Bildung  von  Phosphorsäure.  Bei  der  Einwir- 
kung von  Jod  auf  Aethylphosphorigsäurechlorür  entsteht 
zwar  Jodäthyl ,  aber  kein  Phosphoroxychlorjodür.  —  Bttfyl- 
pAoaphorigsäureei^hrür  ^  PG4H9OCIJ,  wurde  bei  der  Darstel- 
lung von  Chlorbutyl  (aus  2  Mol.  Dreifach-Cblorphosphor 
und  3  Mol.  Butylalkohol)  aus  der  oberhalb  130^  siedenden 
Portion  des  Products  abgeschieden.  Es  ist  eine  wasser- 
helle ,  nach  Dreifach-Ohlorphosphor  und  Chlorbutyl  riechende 
Flüssigkeit  von  dem  Siedep.  154  bis  156^  und  dem  spec. 
Gewicht  1,191  bei  Qo.  Mit  Wasser  zerftült  es  in  phospho- 
rige Säure  und  in  Butylalkohol.  —  Amylphosphorigaäure- 
ehhrüTy  PGsHuOClj,  wurde  in  analoger  Weise  wie  die 
Butylverbindung  erhalten.  Es  ist  eine  wasserhelle,  bei 
173^  siedende  Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gewicht  1,109 
bei  (y^.  Gegen  Wasser  und  Brom  verhält  sich  dasselbe 
wie  die  vorstehend  beschriebenen  Verbindungen. 
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blldnair. 


E.  J.  Maumen^  (1)  hat  erörtert ,  wie  sich  die  Aetber- 
bildung  und  die  bei  der  Bildung  der  Aetherschwefelsäure 
beobachteten  Anomalieen  (2)  auf  Grund  Seiner  Affinitäts- 
theorieen  (3)  befriedigend  erklären  lassen.  Man  gelangt  za 
diesem  Resultat,  wenn  man  die  Einwirkung  zwischen 
Schwefelsäure  und  Alkohol  einmal  als  zwischen  gleichen 
Gewichten  (0,9  Aequiv.  Schwefelsäure  und  1  Aequiv.  Al- 
kohol), und  dann  wieder  als  zwischen  gleichen  Volumen 
(2,2  Aequiv.  Schwefelsäure  und  1  Aequiv.  Alkohol)  statt- 
findend betrachtet.  Wir  beschi^Lnken  uns  auf  diesen  Hin- 
weis. 
AetiMr  dor  Q.  Fricdcl  uud  J.  M.  Grafts  haben  die  Ereebnisse 

KIcMtolar«.  D 

Ihrer  Untersuchungen  über  Aetherverbindungen  der  Kie- 
selsäure jetzt  in  einer  ausflihrlichen  Abhandlung  (4)  ver- 
öffentlicht, welcher  wir  zur  Ergänzung  der  früheren  Be- 
richte (5)  noch  Folgendes  entnehmen.  Dem  Kieselsäiire- 
äther  entsprechen  drei  verschiedene  Chlorhydrine ,  von 
welchen  das  Monoc/dorhj/drin  bereits  besprochen  worden 
ist.  Das  Dichlarhydrm ,  Si(€3sH&)sGI|98,  wird  durch  länge- 
res Erhitzen  gleicher  Molecüle  Kieselsäureäther  und  Chlor- 
silicium  oder  von  2  Mol.  Monochlorhydrin  mit  1  Mol.  Chlor- 
silicium  erhalten.  Seine  Bildung  erfolgt,  etwas  schwieriger 
als  die  des  Monochlorhydrins,  nach  den  Gleichungen  : 

EieBelflftore- 

äther  Diohlorhydrin 

Si(e,H,)404      +    SICI4    =    8  [Si(G,H,),Cl,^J 

Mon  oohlorhy  drin 

2  [8i(6A)sC10,]  +    öiCl«    =    8  [8i(€f«H«)«Cl,^,. 

Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  gereinigt ,  siedet 
es  bei  136  bis  138^;  sein  spec.  Gewicht  ist  bei  O^as  1,144, 
die  Dampfdichte  =  6,76  (ber.  6,546) ;  in  seinen  Eigenschaf- 
ten ist  es  wie  das  folgende  dem  Monochlorhydrin  ähnlich. 

(1)  Bull.  000.  ohim.  [2]  Y,  18.  —  (2)  L.  Gmelin*!  Handbnofa  der 
Chemie,  4.  Aufl.,  lY,  670.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864,  8 ;  diesen  Bericht,  8. 9. 
^  (4)  Ann.  oh.  phys.  [4]  IX,  5;  8111.  Am.  J.  [2]  XLIII,  165,  881;  im 
Aassag  Zeitschr.  Cbem.  1866,  676.  —  (6)  Jahreeber.  f.  1868,  470; 
f.  1866,  464. 
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Das  TViehbrhydriny  SiGtHsCUO,  entsteht  bei  sehr  langem  ^fJliSi*,*:. 
£rhitzen  des  Eieselsäureäthers;  sowie  des  Mono-  oder  Di- 
chorhydrins  mit  ttberschüssigem  Chlorsilicium.  Es  siedet 
gegen  104^^  hat  bei  0^  das  spec.  Gewicht  1,241  und  die 
Dampfdichte  6,378  (her.  6,216).  Die  folgende  Zusammen- 
stellung zeigt,  dafs  die  Siedepunkte  des  Eaeselsäureäthers, 
seiner  Chlorhydrine  und  des  Chlorsiliciums  eine  Beihe  bil- 
den, in  welcher  die  zweiten  Unterschiede  constant  sind  : 

Kieeelsaore-  Monoehlor-  Dichlor-    Triehlor-     Chlor- 
ather  hydrin        hydrin        hydrin      silioiam 

Stedep.  16ö^6  lö?»  IS?»  104«  69<> 

üntertchiede|  '     ^^«^5      "      igo  130    ^ 

Der  im  Jahresbericht  fllr  1863,  480  angefUhii;e  Kiesel- 
säuretriäihylamyläiher  zerfiLüt  bei  wiederholter  Destillalion 
theilweise  unter  Bildung  von  neutralem  ELieselsäureäther 
und  Kieselaäurediäthyldtamyläther ,  Si(€2H5)s(€$Hxi)s04. 
Der  letztere ,  zwischen  245  und  250o  siedende  Aether  wird 
auch  durch  Destillation  gleicher  Molecüle  Dichlorhjdrin 
und  Amylalkohol  erhalten«  Sein  spec.  Gewicht  beträgt  bei 
0^  0,915.  KieseUäwreäihiUnamyläiher  y  9>\£itB^t{ß^^n\^iy 
vom  spec.  Gewicht  0,913  bei  (fi  und  bei  280  bis  285o  sie- 
dend, entsteht  in  gleicher  Weise  bei  der  Destillation  des 
Trichlorhydrins  mit  Amylalkohol.  —  Bei  der  Darstellung 
des  Eaeselsäureäthers  aus  Chlorsilicium  und  Alkohol  bildet 
sich  immer  eine  gewisse  Menge  schwerflüchtiger  Producte, 
▼on  welchen  der  gröfste  Theil  gegen  240^  destillirt.  Durch 
wiederholte  Rectification,  zuletzt  im  leeren  Baum ,  erhielten 
F  r  i  e  d  e  1  und  0  r  af  t  s  hieraus  eine  zwischen  233  und  238<^ 
siedende  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  des 
Dtailieiutnhexäihyläthers ,  &ifi(GJ3.s)e^i  (1).  Derselbe  Aether 
entsteht  fast  ausschliefslich,  wenn  OhlorsiUcium  mit  im  ge- 
eigneten Verhältnils  wasserhaltigem  Alkohol  destillirt  wird. 
Er  ist  eine  farblose,  schwach  ölige  Flüssigkeit  von  ange- 


3  8i 


(1)  Entepreohend  dem  ersten  KieselBäore-Anhydrid      r.{^t 
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Ktol^ura.  nehmein  Geruch,  dem  normalen  KieselBäiireftiher  ähnlich. 
Sein  Bpec.  Gewicht  beträgt  bei  O«  1,0196,  bei  19«,2  1,0019,  die 
Dampfdichte  wurde  =  12,025  gefunden  (berechnet  11,86).  Die 
beiden  von  Ebelmenals  Aethjldi-  und  tetrasilicat  beschrie- 
benen Verbindungen  (1),  deren  Darstellung  Friedel  und 
Grafts  überhaupt  nicht  gelang,  waren  in  dem  über  240^ 
siedenden  Antheil  des  oben  erwähnten  schwerflüchtigen  Pro- 
ductes  nicht  enthalten. 

Auch  dem  normalen  EieselBäuremethjläther  (2)  ent- 
sprechen drei  verschiedene  Chlorhjdrine.  Das  MonocfUar' 
hydrin j  Si(€H8)8C108 ;  entsteht,  wenn  3  Molecüle  Eiesel- 
säuremethyläther  mit  1  Mol.  Chlorsilicium  im  zugeschmolzenen 
Bohr  eine  Stunde  lang  auf  150^  erhitzt  werden.  Es  ist 
eine  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  von  ätherischem 
Geruch,  dem  spec.  Gewicht  1,1954  bei  0^  und  bei  114®,5 
bis  115«,5  siedend;  die  Dampfdichte  wurde  =  6,578  gefun- 
den (berechnet  5,42).  Werden  2  Mol.  des  Monochlorhy- 
drins  mit  1  Mol.  Chlorsilicium  eine  Stunde  in  einer  geschlos- 
senen Röhre  auf  160®  erhitzt,  so  bildet  sich  etwas  schwie- 
riger das  zwischen  98*^  und  103®  destillirende  Diohlorhydrm, 
Si(GHs)%GU&2,  mit  dem  spec.  Gewioht  1,2595  und  der 
Dampfdichte  5,66  (berechn.  5,57).  Mit  Aethylalkohol  lie- 
fert es  den  früher  (3)  erwähnten  Dimethyldiäthjläther 
(s.  auch  S.  491).  Das  Trichlorhydrin  des  Kieselsäureme- 
thyläthers, Si(€H3)Cl80,  bildet  sich  langsam  in  gleicher 
Weise  bei  anhaltendem  Erhitzen  von  3  Mol.  Dichlorhydrin 
mit  1  Mol.  Chlorsilicium  auf  220**  (auch  nach  12  stündiger 
Einwirkung  war  noch  unverändertes  Chlorsilicium  und  Di- 
chlorhydrin vorhanden).  Sein  Siedepunkt  .liegt  zwischen 
82  und  860,  die  Dampfdichte  beträgt  5,66  (berechnet  5,73). 
—  Das  Monochlorhydrin  des  Eaeselsäuremethyläthers  wird 
durch  Aethylalkohol  in  schwachem  Ueberschufs  schon  bei 


(1)  L.  Gmelin's  Handbaoh  der  Ghem.,  4.  Aufl.,  IV,  769,  770.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1865,  465.  —  (8)  EltendaselbBt. 
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gewöhnUcher  Temperatur  unter  Entwickelung  von  Salz-  ^^^i**' 
säure  zersetzt.  Hauptproduct  der  Beaction  ist  Kiesebäure- 
trimethyläthifläther ,  Si(CH8)8GsH50o  zwischen  133  und  13b^ 
destillirend  und  vom  spec.  Gewicht  1^023;  in  kleinerer 
Menge  entsteht  auch  (durch  Umsetzung  des  Trimethyläthers 
mit  Aethylalkohol  unter  Bildung  von  Methylalkohol)  das 
bei  143  bis  146^  siedende  Eieselsäuredimethyldiäthjl  mit 
dem  spec.  Gewicht  1^004  bei  0^  und  der  Dampfdichte 
6^178  (berechnet  6^233).  EieseUäuremethyhrtäthyläther, 
SiGH8(€sH5)804,  bildet  sich  neben  wenig  Dimethyldiäthyl- 
äther  bei  der  Einwirkung  des  Monochlorhydrins  des  £je* 
selsäureäthyläihers  auf  Methylalkohol.  Er  hat  das  spec. 
Gewicht  0,989  bei  0^  und  siedet  bei  155  bis  157o.  Erhitzt 
man  das  Monochlorhydrin  des  Eieselsäuremethyläthers  mit 
Vs  seines  Gewichts  Amylalkohol,  so  geht  der  gröfste  Theil 
des  Productes  nach  wiederholter  fractionirter  Destillation 
zwischen  225  und  235<^  über  und  zeigt  die  Zusammensetzung 
des  Kieselsäuredimeihjfldiamyläikers,  Si(GH8)i(€6Hii)204. 

F  ri  e  d el  und  0  r  afts  haben  noch  yersucht,  die  Alkohol- 
radicale  in  den  Eaeselsäureäthem  theilweise  durch  Säureradi- 
cale  zu  ersetzen.  Sie  erhielten  durch  14  stUndiges  Erhitzen 
von  25  Grm.  Baeselsäureäthyläther  mit  13  Grm.  Essigsäure- 
anhydrid  (1)  auf  180^  un  geschlossenen  Bohr  neben  essigs. 
Aethyl  als  vorwiegendes  Product  eine  zwischen  192  und 
197^  siedende  Flüssigkeit  von  öliger  Consistenz  und  schwa- 
chem Essiggeruch,  in  ihrer  Zusammensetzung  dem  Kiesel- 
aäureacetyUriäthyläiher  (Süico-acitine  ithylique) ,  Si(€3H5)8, 
GsHsO,  B^f  entsprechend. — Geschmolzene  Borsäure  (3  Grm.) 
löste  sich  bei  längerem  Erhitzen  in  Kieselsäureäther  (28 
Grm.)  vollständig  auf;  bei  der  Destillation  des  Productes 
wurden  aber  nur  Borsäureäther,  B(€sH5)308,  schwerflüch- 


(1)  Dieses  Bssigsäineanhydrid  wmr  Yorlftofig  sor  ToUstttadigen  Beini- 
gong  In  der  Siedehitoe  mit  Zink  nnd  hierauf  mit  einer  Natrinmsink- 
leginmg  bis   snm  Anfhören  der  Qssentwickeliing  behandelt 


I 


A«lh4sr  Aw 
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tige  PolysilicinmBäureäiher  und  ein  Rückstand  von  reiner 
Kiesebäure  erhalten. 

H.  Schiff  und  E.  Bechi  (1)  beschreiben^  im  An- 
schlufs  an  die  frühere  Mittheilung  (2\  noch  folgende  Aether 
der  Borsäure.  Mnfach-bora.  Cetyl,  ß(Gi6H88)Oa,  bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Cetylalkohol  mit  wasserfreier  Bor- 
säure und  kann  durch  wasserfreien  Aether  von  der  über- 
schüssigen Säure  getrennt  werden.  Es  schmilzt  bei  58«, 
erstarrt  zu  einer  weifsen  krystallinischen  Masse^  ist  ziemlich 
luftbeständig  und  zersetzt  sich  nur  schwierig  mit  kaltem 
Wasser.  Glycerin  bildet  mit  wasserfreier  Borsäure  nur 
die  der  Formel  B(G8H5)Ö3  entsprechende  Verbindung,  als 
gelbe  glasige;  sehr  hjgroscopische  Masse,  welche  durch  warmes 
Wasser  leicht  zersetzt  wird.  Mit  Phenol  bildet  die  wasser- 
freie Borsäure  zuerst  das  (nicht  rein  zu  erhaltende)  einfaeh- 
bora.  Phenyl  und  aus  diesem  entsteht  in  höherer  Tempera- 
tur durch  Vereinigung  mit  der  wasserfreien  Borsäure  (mit 
Borsäurehydrat  unter  Abscheidung  von  Wasser)  dreifach- 
bors.  Phenyl  nach  der  Gleichung  : 

Einfach-bon.  Dreifaoh-borB. 

Phenyl  Phenyl 

Das  dreifach-bors.  Phenyl  ist  eine  geruchlose  ^  glasartige, 
an  der  Luft  wenig  veränderliche  Masse.  Die  alkoholische 
Lösung  zerfallt  beim  längeren  Kochen  unter  Bildung  von 
einfach-bors.  Phenyl  und  dreifach-bors.  Aethyl  : 

Dreifaoh-bora.  Einfach-bon.      Dreifach-bors. 

Phenyl  Phenyl  Aethyl 

Ba(€flH5)05  +  8G,He^  =  B(€aH,)0,  +  B(€,H,),Oa  +  BH,0,. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  dreifach-bors.  Aethyls  bleibt 
das  einfach-bors.  Phenyl  als  bei  0^  feste  ^  bei  30^  zähe, 
schwach  nach  Phenol  riechende  Masse ;  die  oberhalb  300^ 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  397;  Ball.  soo.  chim.  [2]  VI,  86;  Zeitoohr. 
Ohem.  1866|  147;  Ghem.  Gentr.  1866,  268.  —  (2)  Jahresber.  t  1865, 
462. 
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in  dreifaoh-bojre.  Phenjl  und  zweifach-bors.  Tetraphenyl 
zerfölh  : 

Einfach-bon.  Dreifach-bors.        Zweifach-bors. 

Phenyl  Phenyl  Tetraphenyl 

'  6  [B(0eH.)O,]    =    B,(eA)05    +    B,(€eH,),a5. 

Gleichzeitig  bildet  sich  eine  kleine  Menge  des  bei  250  bis 
300<>  siedenden  Phenyläthers  nach  der  Gleichung  : 

Einfaoh-bon.  Dreifaoh-bors.  Phenyl- 

Phenyl  Phenyl  ttther. 

8[B(€Ä)^d    =    B,(GeH5)0,    +    {G,H,\^. 

Das  zweifach-bors.  Tetraphenyl  ist  eine  goldgelbe,  in  sehr 
hoher  Temperatur  fast  unzersetzt  destillirende  Flüssigkeit 
von  dem  spec.  Gewicht  1,13. 

C.  Friedel  und  A.  Ladenbure  (1)  erhielten  durch  ^•»hjwer. 

"    ^    '  bindnnffen. 

Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Methylchloracetol  (2)   einen    ^^^^; 
Kohlenwasserstoff,   Gi^ie,  der  nach  seiner  Bildungsweise    ^^^r^- 
als  das    dem  Methylchloracetol  analog  constituirte    Garbo- 
dimetkyldiäthyl  zu  betrachten  ist  : 

Methylchloracetol  Carbodimethyldiätbyl 

f€H,  f  GH, 

l^Hg  { GH, 

Zur  Gewinnung  des  Methylchloracetols  vermischt  man, 
unter  anfanglicher  Abkühlung,  Aceton  tropfenweise  mit 
Fünffach-Chlorphosphor  und  unterwirft  alsdann  die  Mischung 
der  Destillation,  bis  das  üebergehende  sich  ohne  Bück- 
lassung  eines  ölartigen  Körpers  in  Wasser  löst.  Das  mit 
kaltem  Wasser  gewaschene  und  dann  getrocknete  Destillat 
liefert  bei  mehrmaliger  Rectification  zwischen  25  und  35^ 
Monochlorpropylen ,  GsHsCl,  und  zwischen  66  und  78^  das 
Methylchloracetol,  G8HeCl2.  Aus  4  Kilogrm.  Fünffach-Chlor- 
phosphor und  1200  Grm.  Aceton  erhält  man  450  Grm. 
Methylchloracetol  und  350  Grm.  Monochlorpropylen.  —  In 
der  Kälte  wirken  Zinkäthyl  und   Methylchloracetol  nicht 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLII,  810;  im  Aassng  ZeitBchr.  Ohem. 
lS67,18$.Oompt.  vend.  LXUl,  1083;  Instit.  1066, 873 ;  BoU.soo.  ohim. 
[3]  VII,  6&  ^  (3)  Jahresber.  f.  1869,  887. 
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Garbo-  auf  einander  ein  und  beim  Erhitzen  im  zogescbmolzenen 
diitbyL  Rohr  erfolgt  Explosion.  Man  läfat  deshalb  das  Methyl- 
chloracetol  tropfenweise  zu  dem  Zinkäthjl  (welches  sich  in 
einem  Kolben  mit  aufsteigender  Kühlröhre  befindet)  fliefsen, 
erwärmt  längere  Zeit  und  destillirt  dann  den  Kolbeninhalt^ 
indem  man  den  unterhalb  110<>  siedenden  Antheil  für  sich 
aufiängt  Zur  Zerstörung  des  Zinkäthyls  mischt  man  das 
Destillat  in  einem  abgekühlten  Kolben  mit  tropfenweise 
zufliefsendem  Wasser^  löst  das  gebildete  Zinkoxyd  in  Salz- 
säure und  unterwirft  das  ungelöst  bleibende  Oel  nach  dem 
Trocknen  der  fractionirten  Destillation.  Der  zwischen  85 
und  90<>  übergehende  Antheil  liefert  dann^  nach  mehr- 
tägigem Erhitzen  mit  Natrium  (zur  Entfernung  eines  Ge- 
halts an  Chlor);  das  reine  Carbodimethyldiäthyl;  GvHie;  mit 
dem  Siedepunkt  86  bis  81%  der  Dampfdichte  3^46  (gef. 
3,62)  und  dem  spec.  Gew.  0,7111  bei  Oo,  0,6958  bei  20o,5. 
Diese  physikalischen  Eigenschaften  scheinen  dafbr  zu 
sprechen;  dafs  das  Carbodimethyldiäthyl  mit  den  anderen 
Kohlenwasserstoffen  von  gleicher  Zusammensetzung  (1)  nur 
isomer  ist.  —  Friedel  und  Ladenburg  überzeugten 
sich  noch;  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf 
Methylchloracetol  neben  dem  Carbodimethyldiäthyl  nur 
Aethylen  und  etwas  Propylen  gebildet  wird, 
chiorpikrin.  Zur  Darstcllung  des  Chlorpikrins  in  gröfseren  Quan- 
titäten vermischt  A.  W.  Hofmann  (2)  45  Kilogrm.  firisch 
bereiteten,  mit  kaltem  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  ange* 
rührten  Chlorkalk  in  einer  geräumigen,  in  kaltem  Wasser 
stehenden  DestiUirblase  von  Steinzeug  mit  einer  auf  30<^ 
erwärmten  gesättigten  Lösung  von  4,5  Kilogrm.  Pikrin- 
säure. Durch  die  nach  wenigen  Augenblicken  eintretende 
heftige  Reaction  wird  der  gröfste  Theil  des  gebildeten 
Chlorpikrins  in  die  Vorlage  übergetrieben;  welche^  um  das 


(1)  JabrMber.  f.  1866,  612.   —  (2)  In  der  B.  419  «ngefthitwi  Ab- 
handlung; auch  Zeitflchr.  Chem.  1866,  879. 
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Entweichen  nicht  verdichteter  Chlorpikrindämpfe  in  das  ouorpikrti 
Laboratorium  zu  verhindern  ^  mit  einer  nach  dem  Schorn- 
stein führenden  Abzugsröhre  verbunden  ist.  Sobald  die 
erste  Einwirkung  vorüber  ist^  erhitzt  man  das  Wasserbad^ 
in  welchem  die  Blase  steht;  zum  Sieden ^  um  das  noch 
zurückgebliebene  Chlorpikrin  überzudestüliren.  Die  Aus- 
beute an  Chlorpikrin  beträgt  114  pC.  der  angewendeten 
Pikrinsäure.  —  Der  (von  Stenhousezu  120®  angegebene) 
Siedepunkt  des  Chlorpikrins  liegt  bei  112^. 

H.  Basset  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Cyan- 
kalium  auf  Chlorpikrin.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von 
15  Grm.  reinem  Cyankalium  in  1  ^/g  Unzen  Wasser  mit  Vi 
Unze  Weingeist  und  10  Grm.  Chlorpikrin  auf  dem  Was- 
serbad tritt  bald  eine  heftige  ^  etwa  10  Minuten  dauernde 
Beaction  eiU;  die  durch  Abkühlung  zu  mäfsigen  ist.  Damit 
die  Einwirkung  sich  nicht  bis  zur  Explosion  steigert;  ist  es 
erforderlich;  nicht  mehr  als  die  angegebenen  Mengen  zu 
nehmen ;  auch  darf  nicht  so  viel  Alkohol  zugefUgt  werden; 
dafs  alles  Chlorpikrin  in  Lösung  geht.  Nach  dem  Erkalten 
schüttelt  man  das  Product  mit  Aether  und  trennt  die  rothe 
ätherische  Lösung  von  der  dunkelbraunen  wässerigen, 
welche  neben  Azulminsäure  viel  Ammoniak;  Chlorkalium; 
salpetrigs.;  kohlens.  und  oxals.  Kah  enthält.  Die  ätherische 
Lösung  wird  vorsichtig  verdunstet;  der  Rückstand  mit 
Wasser  gemischt;  nach  dem  Filtriren  mit  Kochsalz  gesättigt 
und  wieder  mit  Aether  geschüttelt  Letzterer  hinterläfst 
nun  eine  dunkelrothO;  halbflüssigC;  auch  bei  —  20<>  nicht  fest 
werdende  Masse;  welche  eigenthümlich  unangenehm  riecht; 
sich  in  Wasser ,  Alkohol;  Aether  und  Chloroform  in  allen 
Verhältnissen  löst  und  die  Haut  hellgelb  färbt  Sie  enthält' 
viel  Wasser;  welches  über  Schwefelsäure  nicht  entweicht 
und  wegen  der  Zersetzbarkeit  auch  in  der  Wärme  nicht 
entfernt  werden  kann.    Beim  Kochen  mit  Kali  bildet  sich 


(1)  Cliem.  800.  J.  [2]  lY,  852 ;   Zeitichr.  Gbem.  1866,  690 ;   J.  pr. 
Cbeni«  XCIX,  480 ;  Chem.  Centr.  1867,  818. 


^96  Organische  Chemie. 

ckiorpikriD.  ^neboii  viel  Ammoniak)  Chlorkaliiim;  Cyankalium  und  aal- 
petrigs.  Kali.  Der  in  der  wässerigen  Lösung  durch  essigs. 
Blei  auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak  entstehende 
hell  orangefarbene  Niederschlag  ergab  bei  der  Analyse  an- 
nähernd die  der  Formel  G(NO,)Cl(GN)8  +  3Pb,0  ent- 
sprechende Zusammensetzung.  Mit  Salpeters.  Silber  gab 
die  Lösung  einen  orangefarbigen  Niederschlag;  der  nach 
dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  Trocknen  im  leeren 
Raum  die  Formel  3  [G(N9,)C1(GN),]  +4NAg0»  +  8H,e 
ergab ;  derselbe  zersetzt  sich  bei  8(y>,  schmilzt  aber  in  sie- 
dendem Wasser  zu  dunkelrothen  Tropfen;  welche  nach  dem 
Trocknen  im  leeren  Baum  die  Zusammensetzung  der  wasser- 
ireien  Verbindung  3[G(Ne«)Cl(GN)g]  +  4NAg08  haben. 
Eine  ähnliche;  aber  weniger  leicht  zersetzbare  Verbindung 
bildet  sich  mit  salpetrigs.  Silber.  —  Der  ursprüngliche;  sehr 
wenig  beständige  Körper  setzt  in  wässeriger  Lösung  all- 
mälig  und  unter  Gasentwickelung  feste  Producte  ab ;  die- 
selbe Zersetzung  tritt;  nur  rascher;  beim  Erhitzen  mit  Al- 
kalien oder  Säuren  ein.  Versetzt  man  die  wässerige  Lö- 
sung mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure,  so  fiirbt  sie  sich 
rasch  heller;  es  entwickelt  sich  eine  reichliche  Menge  von 
Gas  und  die  Lösung  enthält  (neben  anderen  nicht  unter- 
suchten Körpern)  Oxalsäure.  Das  Gas  besteht  haupt- 
sächlich aus  Kohlensäure  und  Stickstoff;  es  enthält  etwas 
Blausäure  imd  wahrscheinlich  auch  C7anmeth7l. 

Aethyi-ttnd  '  G.  Wischlu  (1)  fottd,  dafs  bei  der  Einwirkung  von 
jarbin-  Zinkäthvl  auf  wasserfreie  Schwefelsäure  nicht  Aethyl- 
Aethyi.  schwefelsaure  (2),  sondern  äthylschweflige  Säure  8(G8H5)H9s, 
BHar«.     eutstcht;  viellcicht  entsprechend  den  Gleichungen  : 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  OXXXIX,  864 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  697 ; 
Chem.  Centr.  1866,  918.  —  (2)  Als  Aethjlsoh^ii^llDliiare  wurde  bis  jeM 
die  Ton  Dabit  entdeckte  Sohwefelweinsftnre,  als  fttfaylsohweflige BEure 
diejenige  bezeichnet,  welche  bei  der  Oxydation  des  Aethylmeroaptans, 
des  Aethjlfoisnlfides  nnd  des  Scbwefeloyanftthjk  entsteht  und  nrspritng^ 
lieh  als  Aethyldithionsäore  betrachtet  worden  war.    In  dem  Obigen  ist 
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SS^a    +  8(S5o,€;H«)  =  g^  +  ftZii«^«  +  2€»H5  i^«tivi 

80j    +      Zn,€,H5    =  S(G8H5)Zn08.  "^T"' 

Beim  vorsichtigen  Vermischen  von  Zinkäthyl  mit  der  äqui- 
valenten Menge  von  wasser&eier  Schwefelsäure  in  einem 
starken  zugeschmolzenen  und  mit  trockener  Kohlensäure 
gerillten  Bohr  bildet  sich  (unter  heftiger  ^  leicht  bis  zur 
Explosion  fllhrender  Einwirkung)  —  neben  brennbaren 
Gasen;  schwefliger  Säure^  schwefeis.  Zink,  Schwefelzink  und 
metallischem  Zink  —  äthylschwefligs.  Zink^  welches  letztere 
durch  Umwandlung  in  das  Barjtsalz  nachgewiesen  wurde. 
Die  äthjlschweflige  Säure  bildet  sich  auch,  im  Widerspruch 
mit  den  Angaben  von  Hobson  (1),  bei  der  Einwirkung 
von  Zinkäthjl  auf  schweflige  Säure.  Sättigt  man  nach  dem 
Verfahren  von  Hobson  eine  mit  50  Vol.  Aether  verdünnte 
abgekühlte  Lösung  von  Zinkäthjl  mit  trockener  schwefliger 
Säure^  so  enthält  der  Bückstand  nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  äthylachwefiiffs.  Zink^  2(S[6sH6]Zn08)  +  HgO, 
welches  in  heifsem  Wasser,  schwerer  in  heifsem  90pro- 
centigem  Alkohol  löslich  ist  und  aus  letzterem  in  weichen, 
perlmutterglänzenden  Schuppen  krystallisirt.  —  Aethyl- 
acfwefligs.  Baryt ^  S(e,H6)Baej,  (bei  lOO^),  ist  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  und  scheidet  sich  beim 


Kolbe'i  Nomenelatiir  (Dessen  Lehrbuch  der  organiachen  Chende  Ü^ 

746;    femer  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIII,   64)   in   Anwendung  gebracht, 

welcher  nnterecheidet  : 

AethyUchweflige      Aethylichwefel-        Aethyloxyd-        Aethylozjd- 
Siare  eänre  schweflige  BEore    aohwefeb&are 

HO.CA(8,Ot)0    H0.CA(ß,04)0   ^*§*o}(^^»^^*    ^*h6^}(8,0,)0, 

Biaher  nicht  be-      Biaherige  fttfayl-  Biaherige 

kannt,  von  aohwefl^e-  oder  Aethylacbwefel- 

Wiaehin  dar-        Aethyldithion-  aftore  oder 

geatellt  aftnre  Bchwefelwein- 

aftnre. 

Auf  die  mit  der  Aethylaohwefelaftnre  iaemere,   biaher  nicht  bekannte 

Ithttcachweflige   Bäore   besiehen    aich   die  Vennohe  Ton   Endemann 

(8,  498).     War  Uta  bat  daa  Kaliaals  dieser  S&nre  neuerdings  erhalten 

(Ann.  Ch.  Pharm.  CXLUI,  7t).  —  (1)  Jahreaber.  f.  1857,  419. 

JfthrMtrariofa«  f.  Ch«m.  n    ■    w-  fBr  ItM.  32 
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■ibttfli'  ^^^^u^B^B  der  LöBang  im  leeren  Boom  in  Kr3nitaUrinden 
smr..  j^Ij.  nthyhchweftigs.  Säberoxyd ,  S(62H5)Ag02;  wird  durch 
Neutralisiren  der  freien  Säure  mit  koUens.  Silberoxyd  er- 
halten und  krystallisirt  bei  Lichtabschlufs  in  harten,  stark 
glänzenden  Blättchen,  die  sich  in  Wasser  ziemlich  schwer 
lösen;  äihyUchwefltgs.  Kupferoxyd^  S(GsH5)CuO«,  entsteht 
durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  Kupfervitriol  und 
bildet  beim  Verdunsten  im  leeren  Raum  blafsgrüne,  zer- 
fliefsliche,  krystallinische  Krusten,  die  über  Schwefelsäure 
unter  Verlust  von  Wasser  dunkler  grttn  werden.  Beim 
Verdampfen  im  Wasserbad  wird  das  Salz  zersetzt  Die 
durch  Zerlegung  des  Barytsalzes  mit  Schwefelsäure  erhal- 
tene äthylichweftige  Säure  bildet  nach  dem  Verdunsten  im 
leeren  Raum  einen  angenehm  sauer  schmeckenden,  in 
Wasser  nach  jedem  Verhältnifs  löslichen  Syrup,  aus  wel- 
chem durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  von  dem  spec. 
Gew.  1,4  Aethylschwefelsäure  S(GsH5)E[08  entsteht^  neben 
einer  nicht  näher  untersuchten  krystallisirbaren,  in  Wasser 
unlöslichen  Verbindung. 

H.  Endemann  (1)  beschreibt  einige  erfolglose  Ver- 
suche zur  Darstellung  der  mit  der  Aethylschwefelsäure 
isomeren,  bis  jetzt  nicht  bekannten  ätherschwefligen  Säure 
(vgl.  S.  497  Note),  bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen. 

cwortthyi.  L.  Meyer  (2)  fand  —  im  Widerspruch  mit  der  An- 
gabe von  Dumas  und  Stas  (3)  —  dafs  beim  Hinüber- 
leiten von  dampfförmigem  Chloräthyl  über  erhitzten  Kali- 
kalk oder  Natronkalk  nicht  Aethylen,  sondern  ein  Gas  ent- 
steht, welches  neben  Wasserstoff*  ein  oder  mehrere  Glieder 
der  Sumpfgasreihe,  wahrscheinlich  aber  nur  Sump%aa 
enthält.    Das  Alkali  verwandelt  sich  dabei  in  Chlorid,  sowie 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXL,  888 ;  Zeitsohr.  Ghem.  1867,  100 ;  Bdl. 
•00.  ohim.  [2]  YII,  605.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  .GXXXIX ,  t9Ü ; 
Zeitsohr.  Ohem.  {866,  594;  Ghem.  Gentr.  1866,  889;  BuU.  soo.  ohiin. 
[2]  YU,  252.  —  (8)  Ann.  oh.  phys.  (1840)  LXXHI,  164. 
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in  esrig«.  und  kohlens.  SaIz.    Meyer  nimmt  Memach  an;  chioritbyi. 
dafs  das  Chloräthjl  mit  demAlksJi  zunächst  unter  Wasser- 
Stoffentwickelung  Chlormetail  und  essigs.    Salz   bilde   und 
dafs  dann  letzteres  in  der  bekannten  Weise  in  Sumpfgas 
und  kohlens.  Salz  zerfalle  : 

€I,B«C1    +    »KHO    »    e«HtKO,    +    KCl    4-    H« 

Das  aas  Chlorilthjl  und  Natronkalk  erzeugte  Gas  entiüüt 
ssrar  noch  Bestandtheile,  welche  sowohl  von  rauchender 
Schwefelsäure  als  auch  von  CUor  oder  Brom  verdichtet 
werden  und  es  liefs  sich  selbst  eiüe  geringe  Menge  Brom- 
tttfijlen  darstdlen.  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  bildete 
sieh  das  letztere  indessen  aus  noch  unzersetztem  Chlor- 
ätfajl.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  das  Chloräthyl 
von  Brom  in  reieklicher  Menge  absorbirt^  aber  beim  Be- 
hai^ln  des  Products  mk  wässerigem  Kali  entweicht  wieder 
fast  alles  Chloräthyl  gasförmig  und  es  bleibt  nur  äuiserst 
wenig  einer  weniger  flüchtigen  Verbindung.  In  gröfs^er 
Menge  bildet  sich  die  letztere  neben  Bromwasserstoff, 
wenn  man  Chloräthyl  mit  Brom  und  etwas  Wasser  in  zu- 
geschmolzenen Bohren  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Tem«- 
peratur  dem  Licht  aussetzt 

Beim  Erhitzen  von  Chloräthyliden  (einÜEU^h-gechlortem  cbior. 
Chloräthyl),  GÄCl,,  mit  Natrium  auf  180  bis  200©  ent-  *""'*"*" 
wickelt  sich,  nach  B.  Teilens  (1);  eine  reichliche  Menge 
von  GaS;  welches  Acetylen  (etwa  4  pC),  Aethylen  (lö;5  pC), 
Yinylchlorür,  Aethylwasserstoff  und  wahrscheinlich  freien 
Wasserstoff  enthält.  Die  Entstehung  des  Acetylens  und 
Vinylchlorttrs  i^  wahrscheinlich  durch  Natronhydrat  bedingt 
Beim  Erhitzen  des  Chloräthylidens  mit  Zink,  Kupfer  oder 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVlt,  811;  ZeiUchr.  Chem.  1866,  188; 
Cbem.  Centr.  1S66,  266 ;  Ann.  cb.  phys.  [4]  IX,  498 ;  Bnll.  soc  ohim. 
[S]  VI,  881.  —  Tolleas  hat  aaeh  (Ann.  Oh.Phann.  CXL,  24S)  ipecn- 
lilire  Bttraohtangwi  aber  die  Btrmctnr  des  Chloriibylideiui  and  der 
Terwandten  Verbindangen  ai^eetellt« 

32» 
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Bimsstein  auf  200^  scheidet  sich  viel  Kohle  ans,  unter-  Bil^ 
düng  eines  Gases,  welches  der  Hauptmasse  nach  ans  Sak* 
säure  besteht  7  ohne  einen  Gehalt  an  Acetylen.  Für  sieb 
auf  215^  erhitzt  erleidet  das  Chloräthjliden  keine  eriiebliche 
Veränderung. 

jodxtbyi.  ^.  B  e  i  m  a  n  n  (1)  beschreibt  das  Ton  Ihm  angewendete 

Verfahren  zur  Gewinnung  des  Jodäthjls  in  gröfserem 
Mafsstabe,  unter  Anwendung  der  Ton  Personne  (2) 
oder  von  A.  W.  Hofmann  (3)  angegebenen  GewiditCh 
Verhältnisse  der  Materialien. 

cyanäthyi.  Reiucs  Cyanäthyl    absorbirt^  nach   A.   Gantier  (4), 

salzs.  Gas  in  ziemlicher  Menge,  ohne  jedoch,  wie  es  scheint, 
sich  damit  zu  verbinden;  selbst  beim  Erhitzen  auf  100* 
tritt  nur  theilweise  Veränderung  ein  und  bei  nadiheriger 
Destillation  geht  der  gröfsere  Theil  bei  96<>,7  (dem  wählten 
Siedepunkt  des  reinen  Cyanäthyls)  über,  indem  eine  geringe 
Menge  eines  syrupartigen  Bückstands  bleibt.  Bei  länge- 
rem  (monatelangem)  Stehen  des  mit  Salzsäure  gesättigten 
Cyanäthyls  in  hermetisch  verschlossenen  Ge&fsen  erstarrt 
dasselbe  indessen  allmälig  zu  einer  weiTsen  krystallinischen 
Masse,  welche  der  Formel  GsHcClN  =  GaHjN,  HCl  ent^ 
spricht.  Die  Verbindung  läfst  sich  durch  Umkrystidlisiren 
im  leeren  Baum  aus  Alkohol  oder  siedendem  Wasser  leicht 
rein  erhalten.  Die  Krystalle  scheinen  dem  monokfinome-' 
trischen  System  anzugehören;  sie  lösen  sich  nur  wenig  in 
Aether,  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schmel- 
zen bei  1210  zu  einer  farblosen  zähen  Flüssigkeit,  werden 
aber  schon  bei  95^  weich  und  verwandeln  sich  bei  länger 
rem  Erwärmen  auf  diese  Temperatur  in  eine  bemstein^ 
gelbe  ölige,  angenehm  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  voti 
gröfserem  StickstofFgehalt.  Bei  starkem  Erhitzen  zersetzen 
sich  die  Krystalle  und  verbrennen  an  der  Luft  fast  ohne 


(1)  Dingl.  poL  J.  CLXXXI,  230.  —  (3)  Jahnslier.  f.  1861,  607.  — 
(8)  Jsbreaber.  f.  1860,  896.  —  (4)  Coftipt.  tend.  LXIII,  990;  Aton.  Ob. 
Pbann.  CXLII,  289;  Zeitscbr.  Chem.  1867,  14. 
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AbflcheidHiig  you  KoUe.  Die  wässerige  Lösmig  verttndert  ^>y^^^7^ 
sieh  —  wemger  beim  Kochen  als  beim  längeren  Stehen  — 
miter  Bildimg  von  Propionsäure  und  Salmiak  :  G3H5N; 
HCl  +  2Hte  «n  GsH^e,  4.  NH4CI.  —  Wasserfreie  Brom- 
oder  Jodwasserstoffsänre  verbindet  sich  mit  abgekühltem 
Cyanäihyl  oder  -melhjl  angenblicklich,  unter  Bildung  krj- 
stalliniscber^  leicht  veränderlicher  (noch  nicht  näher  unter- 
suchter) Körper.  —  Chlorbor  bildet  mit  Cyanäthyl  eine 
weifsO;  in  geraden  rhombischen  Prismen  krystallisirende 
Verbindung;  GsHsN,  BCls,  welche  ohne  merkliche  Ver- 
änderung geschmolzen  und  auch  grofsentheils  verflüchtigt 
werden  kann.  Mit  Wasser  zerf&llt  sie  sogleich  in  Cyan- 
ttthjl,  Borsäure  und  Salzsäure.  Brombor  bildet  eine  ähn- 
liche Verbindung  und  ebenso  verbinden  sich  Brom-  und 
Cfaloraceiyl  mit  dem  Cyanäthyl.  —  Trockenes  Schwefel- 
wasserstoffgas  scheint  Anfangs  nicht  auf  Cyanäthyl  einzu- 
wirken; hängt  man  aber  in  einem  verschlossenen ,  Cyan- 
itiiyl  entiialtenden  Kolben  mittelst  eines  Platindrahts  ein 
offenes  Glasrohr  mit  etwas  Mehrfach-Schwefelwasserstoff 
auf;  so  bilden  sich  nach  8  Tagen  durchsichtige  ^  würfel- 
förmige Krystalle,  die  vielleicht  der  Formel  GsHsN,  H,8 
entsprechen. 

F.  Jeanjean  (1)  fand,  im  Anschlufs  an  eine  frühere  "*^JJJJ^; 
Mitdieilung  (2) ,  dafs  sich  Schwefelcyanäthyl  beim  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  eine  krystallisirbare  Verbindung 
verwandelt,  welche  aus  sulfocarbamins.  Aethyl,  €H8N(€8H5)S^s 
besteht.  Sieselbe  zerfällt  durch  Alkalien  in  Schwefeläthyl 
und  Schwefelcyanmetall ;  mit  Ammoniak  entsteht,  neben 
Schwefeläthyl,  ein  mit  Schwefelcyanammonium  isomerer, 
krystallisirbarer  Körper  (Sulfocarbamid).  —  Ein  Gemenge 
von    sulfocarbamins.    Aethyl  und  Jodäthyl   erstarrt   nach 


(1)  Proc^  verbanx  des  s^noes  de  Vaoad^mie  des  sdences  et 
lettre«  de  Mon^eUier,  ann^e  1868,  18,  26.  —  (2)  Jabreaber.  f.  1862, 
864. 
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Demselben  (1)  zu  einer  kiystalUniBchen  Hasse,  weiche  aM 
einer  Verbindung  beider  zu  gleidien  Aeq.  besteht.  Jod« 
methjl;  -amjly  sowie  die  Bromverbindongen  dieser  Badi- 
eale  verhalten  sich  gegen  das  sulfocarbamiBS.  Aethyl  oder 
seine  ^homologen  Aether  ganz  analog. 
"^"ItM^"  Bromäthyl  zersetzt  sich,  nach  E.   T,  Chapman  (2), 

in  Berührang  mit  verd-Onntem  Natrinmamalgam  ebenso 
leicht  wie  Jodäthyl  ^  unter  Bildung  von  QueGksilberfiihyL 
Metallisches  Zink  liefert  dagegen  bei  seiner  Einwirkung 
auf  Bromäthyl  kein  Zinkäthyl;  es  bildet,  namentlich  bei 
Gegenwart  von  Quecksilber,  Bromzink  unter  Entwiokelung 
eines  Gases.  Alkoholische  Lösungen  von  Quecksilberftliijl 
oder  -methyl  werden  durch  Natrium  unter  Absoheidung  von 
Quecksilber  und  reichlicher  Gasentwickelung  zersetzt 

Quecksilberäthyl  wirkt,  nach  E.  Seil  und  E.  Lipp* 
mann  (3),  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  monobrom- 
essigs.  Aethyl  ein ;  erhitzt  man  aber  das  Gemenge  beider  ib 
einem  Kolben  mit  aufrecht  stehendem  Kühler  auf  150^,  so 
entwickelt  sich  Aethylen  und  nach  beendigter  Gasentwickelung 
krystallisirt  aus  der  erkaltenden  Flüssi^eit  Bromqueek* 
silberäthyl  in  weifsen  Blättchen ,  während  die  Mutterlauge 
bei  der  Destillation  essigs.  Aethyl  liefert  Die  Umsetzung 
erfolgt  demnach  nach  der  Gleichung  : 

Qaeok-  Monobrom-  Bromqaeck-  Essig«.  Aetiiy» 

silberätbyl         essigs.  Aethjl  silberfttbyl  Aethjl  len 

BinMthyi.  Erhltzt  ffiau,  nach  J.  A.  Wanklyn  (4),  die  krystal- 


(1)  Proo^  verbaiuc  des  s^anoes  de  rao«d6nie  des  soienoes  et 
lettre«  de  Montpellier,  ann^e  1864|  46.  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  [2]  IV, 
150;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXXIX,  128;  Zeitsobr.  Chem.  1866,  876; 
Chem.  Centr.  1866,  879 ;  BalL  loo.  ohim.  [2]  VII,  169.  —  (8)  Berl. 
acad.  Ber.  1866,  686 ;  Zeitsobr.  Chem.  1866,  724 ;  J.  pr.  Chem.  XCIX« 
481;  Chem.  Centr.  1867,  21.  ->  (4)  Chem.  Boo.  J.  [2]  IV,  128;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXL ,  368 ;  Zeitschr.  Chem.  1866 ,  268 ;  J.  pr.  Chem. 
XCVin,  240 ;  Chem.  Centr.  1866,  766 ;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  VI.  218 ; 
Ann.  oh.  phys.  [4]  VIII,  474. 
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finiiche;  dvreh   Behmidluiig  von  Zink&thyl  mit  Nalrium  "»kitiiyi. 
OBtotehende  Verbmdong  von  Natrinmäthyl  und  Zinkäthyl  (1) 
mit  Qoeckflilber  und  Zink  auf  100^,  iso  entsteht  Zinkäthyl 
nnd  Nfttiinmamaigam  : 

Beim  Erhitson  der  Natrimnäthyl  enthaltenden  Verbindung 
mit  Quecksilber  und  Magnesiumdraht  bildet  sich  neben 
Natriumamalgam  eine  weiTse  feste  >  an  der  Luft  von  selbst 
steh  entsündende  Masse ,  welche  aus  einer  Verbindung  von 
Magaesiumäthjl  mit  Zinkäthyl  besteht.  Wird  das  Natrium- 
äthyl mit  Quecksilber  und  Kupfer ,  mit  Quecksilber  und 
Eisen  oder  mit  (^ecksilber  und  Silber  erhitzt^  so  bildet 
sieh  stets  Quecksilberäthyl  und  Natriumamalgam  ^  so  dafs 
also  die  Anwesenheit  von  Kupfer,  Eisen  oder  Silber  wenig 
oder  keinen  Einflufs  auf  den  Verlauf  der  Beaclion  auszu- 
üben scheint,  —  Wanklyn  vermuthet,  dafs  in  Folge  der 
Zersetsbarkeit  der  Metallverbindungen  von  Alkoholradicalen 
die  nach  dem  Verfahren  von  Gay-Lussac  ausgeführten 
Bestimmungen  der  Dampfdichten  des  Aluminiummethyls 
und  -äthyls  (2)  mit  einem  Fehler  behaftet  seien ,  und  dafs 
diese  Verbindungen  bei  Anwendung  des  Dumas 'sehen 
Veriahrens  wahrscheinUch  normale  Dampfdichten  ergeben 
würden. 

A.  Grabowski  (3)  hat  einige  Versuche  über  die 
Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Schwefelkohlenstoff  beschrie- 
ben. Die  in  einer  mit  Kohlensäure  geftQlten  Röhre  befind- 
fidie,  abgekühlte  Mischung  von  Zinkäthyl  mit  etwa  dem 
doppelten  Vol.  Schwefelkohlenstoff  kommt  von  selbst  ins 
Sieden,  indem  sie  durch  alle  Nuancen  des  Rothbraun  hin- 


(1)  JAhresbmr.  f.  1S68,  877.  —  (8)  Jahresber.  f.  1SS5,  467,  468.  — 
(8)  Wien.  Aead.  B«r.  LIII  (S.Abth.),  76;  Ann.  Cb.  Phann.  CXXXVIII, 
166 ;  Zettsohr.  Chem.  1866,  289 ;  J.  pr.  Chem.  XCVU,  122 ;  XCVIII, 
861;  Cbem.  Centr.  1866,  428;  Wien.  aoad.  Ans.  1866,  11;  Ann.  eh. 
phys.  [4]  YllI,  487 ;  Ball.  000.  ohim.  [2]  VI,  207 ;  Inetit.  1866,  216. 
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UBkukyi.  durch  ganz  undurchsichtig  wird.  Es  M^iwidcelt  sich  dabei 
ein  brennbares  Gas^  welches  (aufaer  etwas  KoUensiors) 
Schwefelwasserstoff;  Schwefelkohlenstoffdampf  und  Aetfaylsn 
enthält  Nach  der  in  der  Wärme ,  Anfimgs  bei  60  bis  60^, 
dann  in  der  zugeschmolzenen  Bohre  bei  100^  vollendeten 
Beaction  besteht  der  vom  Ueberschufs  des  Schwefelkohlen* 
Stoffs  befreite  Röhreninhalt  ans  einer  braimen  glänzenden 
Masse,  deren  Gewicht  und  (bei  verschiedener  Bereitung 
indessen  nicht  constante)  Zusanunensetzung  auf  die  Formel 
GftHioSsZn  =  es,  +  (G,H5)sZn,  deutet.  In  Wasser,  Alkohol 
imd  Aether  ist  diese  Verbindung  unlöslich;  durch  Säuren 
wird  sie  unter  Entwickelimg  von  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt. Bei  der  trockenen  Destillation  oder  bei  der  Zersetzung 
mit  Salzsäure  in  der  Wärme  erhält  man  ein  penetrant  nach 
Knoblauch  riechendes,  zwischen  80  und  180^  siedendes 
Oel.  Die  bei  130  bis  150^  übergehende  Hauptmenge  die- 
ses Oels  hat  die  Zusammensetzung  des  Schwefelamjlens, 
6ftHioS.  Vermischt  man  das  gereinigte  Oel  in  warmer 
alkoholischer  Lösung  mit  Quecksilberchlorid,  so  entsteht 
ein  weifser  flockiger  Niederschlag  und  aus  der  rasch  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  scheiden  sich  in  der  Wärme  irisirende 
Blättchen  ab ,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  ^sHioS, 
HgClg,  HgS  entspricht.  Der  amorphe  abfiltrirte  Theil 
scheint  dieselbe  Zusammensetzung  zu  haben  wie  der  kry- 
stallisirte.  Die  in  gleicher  Weise  mit  Salpeters.  Silber  er- 
haltene Verbindung,  GsHioO,  Agj©  -)-  NAgOg,  scheidet 
sich  in  gelben  mikroscopischen  Nadeln  ab.  Aus  der 
für    das     Hauptproduct    gefundenen   Formel    fisHioS    s= 

€<gg*|S  folgert  Grabowski,  dafs  die  Einwirkung  des 

Zinkäthyls  auf  Schwefelkohlenstoff  nach  der  Gleichung  : 
€8«  +  (68H5)sZn  =  GftHioS,  Zn&  verläuft.  Zinkmethjl 
verbindet  sich  mit  Sdiwefelkohlenstoff  in  ähnKcher  Weise 
und  eben  so  entsteht  aus  Zinkäthjl  und  Senföl  eine  braune, 
amorphe,  schwer  zu  isolirende  Zinkverbindung. 
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Sohtytelt  man,  naob  R.  F.  Maly  (1),  das  zinnober-  ^l^;;;^' 
rotfae  Wolframoxychlorid;  W01CI4O  (2)^  mit  starkem  Al- 
kohol,  Bo  entsteht  eine  klare  Lösung;  ans  der  sich  nach 
und  nach  ein  reiddicher^  weifser,  flockiger  Niederschlag 
abaetet^  der  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  und 
Trocknen  über  Sehwefelsftnre  einen  Aether  der  Wolfram- 
saure  von  der  Formel  Wot  05,  H,  GjHs,  e4-H,e(Wo= 153,28) 
darstellt.  Er  ist  nach  dem  Trocknen  eine  spröde,  glas- 
gUnzende  Masse,  welche  sich  weder  in  Wasser  noch  in 
Alkohol  oder  Aether  löst  und  beim  Erhitzen  für  sich  mit 
mfsender  Flamme  und  unter  Rücklassung  von  gelber 
Wolframsäure  verbrennt.  Mit  heifser  verdünnter  Kalilauge 
bildet  sich  unter  Zersetzung  ein  lösliches  Salz,  aus  wel- 
chem Wolframsäure  gefUlt  werden  kann. 

Erhitzt  man,  nach  R.  Mohs  (3),  eine  Mischung  von  ^|||^;[|,'i"' 
Mononatriumglycolat  mit  einfach-essigs.  Glycol  etwa  12 
Standen  lang  auf  130  bis  140^  und  destillirt  sodann  bis  zu 
einer  Temperatur  von  250^,  so  bleibt  kohlehaltiges  essigs. 
Natron  im  Bückstand,  während  eiue  Anfangs  farblose, 
später  gelblich-grüne,  ölartige  Flüssigkeit  übergeht.  Sie 
enthält  vier  verschiedene,  durch  fractionirte  Destillation 
trennbare  Körper.  Der  bei  180  bis  185o  siedende  Theil  ist 
einiach-esfligs.  Glycol;  der  bei  192  bis  196^  siedende  ist 
Glycol;  die. dritte,  der  Menge  nach  überwiegende  Portion 
von  dem  Siedep.  24öo  ist  Diäthylenalkohol ,  GaHioOs,  dessen 
Bildung  nach  der  Gleichung  : 

Einfach-eMiga.  Natrium-  Diäthjlen-  Essigs. 

Olycol  glycolat  alkobol  Natron 

erfolgt.    Die  Analyse  der  vierten,  oberhalb  280®  übergehen- 
den Fortion   ergab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  der 


(1)  Ifnen.  Aoad.  Ber.  Lm  (9.  Abth.),  868;  Ann.  Cb.  Pbarm. 
GXXXIX,  840;  J.  pr.  Ohem.  XGVIII,  196;  Zeiticbr.  Obern.  1866,  689; 
OhcoL  Otatr.  1868,  968;  Bsü.  too.  ofaim.  (8]  VI,  891.  —  (2)  Jabresber. 
t  laaiy  888.  —  (a)  J«b.  Zeltsobr.  Ar  M ed.  n.  Naturw.  III,  16;  Zeitsebr. 
Chem.  1866,  496;  Cbem.  Centr.  1866, 866 ;  BnlL  soo.  cbim.  [8]  VII,  846. 


Zttsammenaetsung  des  TriädijlcnialkoholB,  GtHi^O«,  ent- 
spredieii;  dessen  BSdimg^  wie  die  des  GljcolS)  sieh  durdi 
die  Gegenwart  von  etwas  Wasser  eiUttrt.  —  Der  so  erhaken« 
Diäthylenalkohol  stimmt  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem 
von  Wurtz  dai^estellten  überein;  er  geht  anoh  bei  der 
Behandlung  mit  Salpetersftore  in  Diglyoolsäure  über,  tob 
welcher  Kalksalze  mit  wechsebadem  Wassergehalt  nnter* 
sucht  worden. 
Adyi«.  p    d^  Wilde  (1)  hat,  wie  früher  Berthelot  (2),  ge- 

fimden,  dafs  bei  der  Einwirkung  des  Inductionshmken- 
stroms  auf  die  Dämpfe  mancher  organischer  Substanzen 
Acetflen  gebildet  und  dafs  dieses  bei  genügender  Intensi- 
tät und  Dauer  des  Stromes ,  wiewohl  schwierig,  zuletzt 
selbst  zersetzt  wird  (3).  De  Wilde  erhielt  Acetjlen  aus 
Aethylen,  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Amylalkohol,  Terpen- 
tinöl, Naphtalin  und  besonders  reichlich  ans  Benzol.  Aus 
Essigsäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure  bildet  sich  das- 
selbe nicht 

Nach  Berthelot  (4)  entsteht  Acet^len  nicht  blofs 
bei  anhaltendem  Erhitzen ,  sondern  auch  ganz  allgemein  bei 
der  unvollständigen  Verbrennung  organischer  Substanzen  (5). 
Brmgi  man  m  eme  etwaoöirCCr  fassende,  mit^Aethylen, 
Propylen,  Leuchtgas,  Aethylchlorttr  oder  analogen  Gttsen 


(1)  Bull.  soe.  dhim.  [3]  V,  367;  Zeitsohr.  Chem.  1S66,  7S6.  — 
(3)  Jabresber.  f.  1863,  487,  440.  —  (8)  Die  im  Anfang  der  Einwirkong 
an  den  PlatindrEhten  des  Endiometers  sich  abscheidende  Kohle,  weloho 
den  Strom  unterbricht,  ist  dnroh  heftiges  Sohüttehi  des  über  Qaedk- 
Silber  stehenden  Endiometers  sn  entfernen.  10  CO.  Aoetylen  erförderten 
so  rar  Tollständigen  Zeneteimg  10-  Ms  ISsCfindigen  Dwobgaiig  des 
Fnnkenstroms ;  der  abgeschiedene  Wasserstoff  betmg  nur  etwa  Vs  '^^'^ 
Volnm  des  Acetylens.  —  (4)  Compt  rend.  LXII,  94 ;  Instit  1S66,  19 ; 
BmXL  soo.  ehim.  [3]  V,  91 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXZTIII,  341 ;  J.  pr. 
Chem.  XCYUI,  48 ;  Zeitschr.  Gheu.  1866,  169 ;  Chem.  Oentr.  ISH» 
161;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  801;  PhiL  Mag;  [4]  XULUI,  466;  Ohnm* 
Neifrs  XIII,  77.  —  (6)  Vgl.  De  Wilde' s  Beolnolitang  JshMtan  d 
1865,  486 ;    fenier  BiüL  soe.  «Utt.  18]  Y,  173. 
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gefllDto  GlaMrlthre  Mnige  CO.  ammomakaÜBche  Knpferchlo-  ^«^3^- 
rttiKtoimg,  entsttndet  nim  das  Gas  und  rollt  die  fiist  hori- 
amtal  gehakene  Bohre  swiscfami  Aea  Binden  ^  so  entsteht 
Begleich  der  charakteristische  NiedersoUi^  von  Acetylen- 
knpfer.  Dieselbe  Ersdieinung  tritt  anch  ein^  wenn  statt 
des  Gases  einige  Tropfen  einer  brennbaren  Flüssigkeit 
(Aedier^  Amylen,  Benzol)  in  die  Bdhre  gegossen  werden, 
sie  wird  aber  nicht  erhalten  mit  einem  Gemenge  von 
Wasserstoff  und  Eohlenoxjd  oder  beim  Entztknden  von 
Wasserstoff,  in  welchem  Kohlenpnlver  suspendirt  ist  (1). 
Aach  bei  der  Verbrennung  in  freier  Luft,  wenn  sie  unter 
Bnisen  statfcindet,  ist  in  den  Verbrennungsproducten  Acetylen 
nachweisbar.  Der  allgemeine  Sats.  dafs  bei  der  Ver- 
l,r«npnBg  kohtenrtoff-  und  w>»,e»totfUilger  i^a1»,tonzen 
oerWasserstoSTznen^  oxvdirt  wird,  ist  daher  nicht  richtii 


nndoie  unvoDstttndige  Verbrennung  des  Naphtalins  ergiebt 


(1)  Oemenge  tob  Kohlenozyd  and  Wasserstoff  kÖDoen  nach  Ber- 
tbelot  (BqIL  toc.  chim.  [3]  V,  96,  169;  Ann.  Ch.  Phann.  CXL,  188; 
Zeitsclir.  Chem.  1866«  189,  362;  Chem.  Centr.  1866,636,  859)  auf 
Ghnmd  dieses  Verhaltens  ron  Mischangen  ron  Wasserstoff  mit  Sumpf- 
gas oder  dampff5rmigen  Kohlenwasserstoffen  nnterschieden  werden,  in- 
dem man  das  so  prüfende  Gas  entweder  in  der  angegebenen  Weise 
dar  Verhrennang  ooierwirft,  oder  wihrend  swei  bis  drei  Minnten  den 
aleotriscAieii  Fankeastrom  bindnrohgehen  lAAt.  Gamonge  von  Koblmi- 
ozyd  und  Wasserstoff  geben  mittelst  eines  anhaltenden  Fankenstroms 
Dar  dann  (nach  mehrstHndiger  Einwirkung  nachweisbare)  Sparen  von 
Aoetjrlen ,  wenn  man  sagleicb  befeaohtetes  Kalihydrat  in  das  Eadio- 
meter  bmgt,  am  die  nach  der  Gle&ohang  S€0  »=  GO«  +  € 
febildsii  Kobleasawe  oad  daa  Wasser  sa  absorbiioi.  In  ainer  Mlschang 
von  Wasserstoff  and  Cjaa  bildet  sich ,  wenn  die  FlaüadrEhte  bis  aaf 
einige  Millimeter  gen&hert  sind  and  der  Fnnkenstrom  die  erforderliche 
8tlrke  hat,  am  den  sehr  starken  Widerstand  sa  überwinden  (wobei 
er  als  breites  bllaMohes  Band  ersoheiiit),  ebenfalls  Aeetylen,  das  (nach 
dar  Beseitignng  des  Cyans  dorch  Kalihydrat)  nachgewiesen  werden 
ksaa;  in  ^oher  Weise  aber  laiefater  liefert  eine  Misohang  von  Wasser- 
stoff oad  flehyeJtlkohlensteflaanqif  Aeetylen.  Bei  Gegenwart  Ton  Cyan 
oter  SobweftttnhkasMr  ist  daher  die  angegebene  Methode  sar  Na^h* 
Wilsunir  ▼•a  JBohkBwassetftoffeo  nidit  geeignet 
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Aoatji«».  gogar  aus  der  Gleidbnig  ^^Hg  spz  46|H«  4*  ^  "^^  S^' 
rade  Geg^itheQ.  —  H.  Mc  Leod  (1)  httt  einen  Apparü 
beschrieben;  mittekt  dessen  die  «agegebene  Büdiutgswme 
des  Acetylens  snr  Darstellung  desselben  (durch  Verbre»* 
nung  von  Sauerstoff  oder  Luft  in  überscbttssigem  Sumpf»- 
oder  Leuchtgas)  yerwerthet  werden  kann. 

Bringt  man^  nach  F.  de  Wilde  (2),  ein  susamme^- 
gedrücktes;  etwa  erbsengrofaes  Stück  Platinsfdiwarz  über 
Quecksilber  zu  einem  bestimmten  Volum  Wasserstc^;  so 
tritt;  in  Folge  eines  Sauerstoffgehalts  des  Platins,  eine 
geringe  Absorption  unter  Bildung  von  etwas  Wasser  ein* 
Fügt  man  nun  ein  gemessenes  Volum  Acefylengfts  eu^ 
indem  man  gleichzeitig  das  Platinschwurz  mitlrist  eines 
Platindrahts  in  die  Höhe  schiebt;  so  werden,  und  zivmr 
äemlich  rasch,  auf  je  1  Vol.  Acetylen  2  VoL  Wasserstoff 
absorbirt;  wenn  der  letztere  im  Ueberschnfs  vorhandeaa 
ist.  Wie  es  scheint  bildet  sich  hierbei  Aeth^lwasserstoff. 
Der  Geruch  des  Acetylens  verschwindet  und  dasselbe 
läfst  sich  durch  ammoniakalisches  Kupferchlorür  nidit 
mehr  nachweisen.  Das  neugebildete  Gas  ist  kein  AethTien, 
denn  es  wird  weder  von  rauchender  Schwefelsäure  noc^ 
von  Brom  absorbirt. 

Nach  Berthelot  (3)  lösen  bei  18^  Wasser,  Schwe- 
felkohlenstoff und  Amylwasserstoff  etwa  ihr  gleiches  Volum 
AcetyleU;  Terpentinöl  und  Kohlenstoffperchlorid  2  Vol., 
Amylalkohol  und  Styrol  3Vs  Vol.,  Chloroform  und  Benzol 
4  Vol.,  krystallisirbare  Essigsäure  und  absoluter  Alkohol 
nahezu  ihr  6fache8  Volum. 

Die  Empfindlichkeit  der  Beaction,  weldie  'Aoe^ffen 
mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  oder  auch  mit  einer 
Lösung  von  Kupferchlorür    in  .Chlorkalium   oder   Chlor- 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [2]  IV,  161,  mit  Albbüdmo^;  Zmtw^r.  Oma« 
1S66,  849.  —  (2)  Au  dem  BqU.  ds  V^cmL  royale  d»Belgi«9cn[9}  XXIv 
1  (i665)  in  n«U.  soc.  ohim.  [%]  V,  175;  Ii»til4 186e,190$ZdlMhr.€bM^ 
1866,  258 ;  Chem.  Centr.  ISSd»  847.  -^  (S)  Ana.  ^  phy«.  {4}  IX,  4Mi 
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unmonimm  giebt,  ist  nach  Berthelot  (1)  so  grotk,  dafe  ^^r^- 
mittelBi  denelben  noch  0,0001  Vol.-pC.  Acetylen  in  einem 
Gkagemenge  nachgemesen  werden  kann ,  wenn  man  sn 
60  OG:  des  letsteren  einen  Tropfen  jener  Lösungen  bringt; 
da»  Bogleieh  eriehmieiide  rodie  Häutcben  vereehwindet  an 
der  Luft  schii^  wieder  dorch  Oxydation.  Wegen  dieser 
kinditeii  QxyAirbarkeit  der  Acetflenverbindong  nnd 
dea  Acetylens^  i^t  ein  Knpferoxydgehalt  der  Losungen 
ttJIgliebst  2U  vermcnden  und  bei  der  Darstellung  des 
AoeitjrieiilMpfers  der  gebildete  Niederschlag,  sobald  die 
Luft  Zutritt  bat;  uiigesävittt  von  der  Flüssigkeit  zu 
trennan.  Von'  imn  Alljlen  unterscheidet  sich  das  Ace- 
tyien.  sowohl  dnrdi  die  EägeiMchaften  seiner  Kupfer-» 
▼efbindnng;  als  duroh  sein  Verleiten  sn  Schwefelsäure. 
Das  gribe  AUyIenkupfer  ist  sowohl  in  einer  Mischung  von 
Ammoniak  und  Sahniak,  als  m  einer  sabniakhakigen 
anmoniakaliBchen  Lösung  von  Kiqpferchlorttr ,  wie  sie  durch 
Uebersättigen  der  sales.  Lösung  mit  Ammoniak  erhalten 
wird;  sehr  leicht;-  weniger  auch  in  der  Lösung  des  Kupfer- 
eUerflre  m  Chlorammonium  tmd  Chlorkalinm  löslich;  das 
Aostjlenkapfer  wird  von  diesen  Flttssigkeitcn  nur  wenig 
aufgenommen.  AQylen  wird  von  concentrirter  Schwefel- 
säure reichlich;  Acetylen  nur  sehr  langsam  und  bei  anhal- 
tendem Schütteln  absorbirt. 

Berthelot  (2)  hat  femer  nochmals  auf  einige  Ano- 
malieeu;  weldie  das  Acetjlen  zuweilen  zeigt  und  welche 
nach  Ihm  nicht  auf  der  Existenz  verschiedener  Modifica- 
lioneu;  sondern  auf  der  molecularen  Inertie  dieser  Ver- 
bindung beruhen;  aufinerksam  gemacht  —  Leitet  man 
das  (aus  Aether  dargestellte)  nicht  vollständig  gereinigte 
Gas  in  raschem  Strom  durch  flüssiges  Brom;  so  entsteht 
Tatrabrx>mid ;  GtB^Brit  wenn  die  Einwirkung  unter  Tem- 

(I)  Bau.  too.  ohlm.  [t]  V,  191;  Ann.  Ch.  Phann.  OXL,  514; 
Ztitoefar.  ObeBL  isae»  840;  dwm.  Gsntr.  1846,  8S9.  ^  (2)  Ann.  ob. 
phfä,  (4)  IX,  496;  Ball.  mo.  chlm.  (9]  V,  97;  Mtoohr.  Chem.  1866, 
199^  <aMlii.  Cwitr.  1966^  977;  Chem.  News  XIII,  184. 
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Ac«tjri«».  peratarerhöhnng    stattfindet;     bei     lugsaaiem 

kleinerer  Yolame  des  reinen  Oasefl  in  eine  unter  Waaser 
befindliche  kalt  gehaltene  Bromachicht  bildet  steh  dagegiM 
daa  Dibromidy  GfHf Brt.  Sdiüttelt  man  daa  rerae  Gm  in 
einer  Flasche  mit  flüssigem  Brom,  so  findet  die  Ahsoiptioti 
suweQen  sogleich,  euweilen  erst  nach  einifpen  MiimteOy 
dann  aber  pUMadich  statt.  Es  ist  hiernach  erUftrUck;  daA 
mit  einem  grofsen  Volum  anderer  Oase  gemisdites  Acetjr* 
len  unter  Umständen  nicht  oder  unerheblich  absoritfrt 
wird  (1).  Mit  Chlor  verpuffi  das  reine  oder  attattdereft 
Gasen  Terdttnnte  Acetylen  nur  im  Licht ,  undawar  sowohl 
bei  Uebersehufs  von  Aeetylen,  als  ¥on  Chlor.  Htafig 
explodirt  die  Mischung  sogleioh ,  auweäen  erst  nach  einigar 
Zeit;  manchmal  erfolgt  keine  £zploaioa  und  es  bildet  sieh 
flüssiges  Chlorttr;  €|HtClt;  zuweilen  beginnt  soerst  die 
Bildung  dieser  Verbindung  and  dann  tritt  plötzlich  fii^lo- 
sion  ein.  Die  Zersetsung  bei  der  ihqilosion  ist  auiwedai' 
eine  vollkommene  (in  Kohlenstoff  und  Salasfture),  oder  das 
Product  enthält  einen  in  Berührung  mit  Luft  entattiidlieheB 
Dampf  (GtHCl?).  Die  Art  und  dw  £rfolg  der  Einwir* 
kung  sind  in  allen  diesen  Fällen  von  den  Bedingfungen 
abhängig;  unter  welchen  das  Aoetylen  mit  anderen  Körpern 
zttsammentrifil. 

Berthelot  hat  die  Niederschläge,  weldie  durch  Aoe- 
tyien  und  Alljlen  in  Lösungen  von  Metallsalzen  erzeugt 
werden,  näher  untersucht  imd  als  Verbindungen  e^enthfim- 
lieber  metallhaltiger  Badicale,  die  Er  als  Cuprosace^, 
Argentacetyl  u.  s.  w.  bezeichnet^  erkannt.  Er  giebt  darttber 
in  vorläufigen  Mittheilungen  (2)  das  Folgende  an.  —  Ob^ppot' 


(1)  Jfthrofb«r.  f.  18(M,  467 ;  die  doittge  Aagabs  beileiit  si^'  sImt 
auf  nemlioh  reinei  Aoetylen  ans  Leuchtgas.  —  (2)  Aosf&hrlioher  und 
im  Znsammeiihaiig,  aber  ohne  analjtisohe  Belege ,  Ana.  oh.  .phys.  [4] 
IX,  S86 ;  küner  und  in  eüisehiea  Abeohnittea  Com^  read.  LJOI,  dM« 
6S8»  909;  Inetit  1866,  109«  144;  Boll.  eoo.  ohim.  [»]  V,  176,  4M; 
J.  pharm.  [4]  ni,  913,  376;  AmuCh.  Pharm.  CXXXYIU,  345;  CXXXIZ» 
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^ufthfh^if  (2€t^ihH)0,  wird  durch  AnswsBcheii  des  rohen  Acefri«n. 
AoetyleokiipferB  mit  coneentrirter  AmmoniakflüBsigkeit  biB 
sor  EütferBung  des  Chlorgehakes  und  zuletzt  mit  Wasser 
al»  flockiger  braonrother  Niederschlag  erhalten ;  in  gleicher 
Weise  bildet  es  sieh  aas  allen  folgenden  Salzen  bei  wieder- 
beker  Bekandking  mit  Ammomak.  Es  zersetzt  in  der 
Siedelntze  langsam  die  Ldsong  deB  Chlorammoniums  unter 
Entwickehmg  von  Ammoniak^  wird  durch  schweffige  Säure 
intd  verdünnte  Schwefelsäure  selbst  beim  Kochen  nur 
wenig  angegriffen;  dia-ch  Si^säure  aber  (wie  die  folgen- 
dm  Verbindungen)  unter  Bildung  von  Aoetylen  und  Kupfer- 
«Uorür  seFBel8st(26s6uiII)e  +  4HC1  »^  2esHt  +  flsO  + 
4GiiGl)  vnd  durch  Salpetersäure  vollständig  osydirt 
Sdne  Bntstriiung  entspricht  in  Bezug  auf  das  Endresultat 
der  GleielHmg  26sHt+H|e+4GuCl+4NH8==(26,€u,H)e 
4*4NH4GL  —  Leitet  man  einen  langsamen  Strom  von 
Aeetjlen  in  die  ooncentrirte  Auflösung  von  Kupferchlorür* 
CUoifadiiaad;  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  gelbes 
krystalliniBches  Doppelsalz  von  CUorkalium  und  Cupros- 
aoetfkhlorOr  ab,  welches  bei  der  Behandlung  mit  einer 
gesättigten  Lösung  von  CUorkalium  zerfifllt  und  Oupros^ 
ae^yiddorür  fainteiiäfet  Durch  Waschen  mit  Wasser  ge- 
reinigt ist  dieses  von  dunklerer  Farbe  als  das  Oxyd;  dem- 
seH>en  aber  in  seinem  Verhalten  ähnlich.  Es  verbindet 
sidi  mit  den  aUcalisdien  Ghlormetallen  zu  leicht  zersetzbaren 
Doppelsalzen  und  wird  durch  Ammoniak  in  Oxyd  ver- 
wandelt. Ouprosacetylox^chhrid  wird  beim  Einleiten  von 
Acetylen  in  eine  mit  Ammoniak  schwach  übersättigte  salzs. 
Lösung  von  Kupferchlorür  gefällt  und  durch  Waschen  mit 
Wasser  rein  erhalten ;  es  bildet  den  wesentlichen  Bestand- 
tiieil  des  sogenannten  Acetylenkupfers.  Eine  Lösung  von 
EnpferbriMnOr  in  Bromkalium  liefert  in  gleicher  Weise  ein 


160,  874 ;  J.  pr.  Chuii.  XCVni,  841,  S9S ;  Zeiteohr.  Chem.  1866,  168, 
S14,  880 ;  Chem.  Centr.  1866,  680 ;  in  korsem  Aassog  Sill.  Am.  J.  [8] 
XLU,  S66. 


Ac^jiw,  rothbraimeB  Doppelbromür  yoü  Cuprosacatyl  und  Kuliwmi 
welches  nach  langem  AuBwaschen  mit  eiaer  gea&ttigtQii 
Lösung  von  Cblorkaünm  schwarzbraoneB  0upro9ac€lyllmomibr 
hinterläfst;  eine  mit  Ammoniak  yersetzte  Losung  giebi 
dunkelrothes  Oxybromür,  Oupra$oce^' Kalim^odür  iot 
orangegelb;  Ouproaacetjßloxnjodüt  ziegelroth,  und  dtts  Jodikt 
Bcbön  zinnoberrotfa  ^  dem  Queckailbeijodid  ähnlich  (aber  in 
JodkaliunpL  unlöslich)  und  besttodiger,  ids  die  vorfa^gahenr 
den  Verbindungen.  Berthelot  erhielt  femer  kaatanieO'^ 
braunes  Ox^cyonür  durch  Einleiten,  von  Ajoelgrl^o.  in  eiM 
ammoniakaJische  Lösung  von  Knpffirojanüiv  ferner  z^egel^ 
rothes  badach-Meho^igM»  Guproeac^loxyd^  outtelst  euUM; 
ammoniakaliscfaen  Lösung  von  schwefligs.  Kiipferöxydill 
(nicht  aber  bei  der  Dige|ti(>n  von  Cuprosaeetylox}rd  .mit 
einer  Lösung  von  aehwefiiger  Säure);  und,  dur(^  Einwidtung 
von  wässerigem  Schwefelwasserstoff  auf  .CuprosaoetjrloJEjd; 
das  schwarzbraune  Sulfür,  gemengt  mit  Schwefelkupüsr. 
Durch  kochende  Salzsäure  wird  es  unter  Entvacfcelunig  von 
Acelylen  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 

Argentacßfyloxjfd ,  (26tAgtH)0;   wird  durch  Aeetjien 
nach  der  Gleichung  :  .  . 

2  €tH.  +  H,0  +  4  AgN^t  +  4NH,  »  (8  0tAgsH}O  +  4  (m^m^ 

aus  der  ammoniakalischen  Lösung  des  Salpeters«  Silbers 
gefallt  und  durch  Auswaschen  mit  Ammoniak  mxd  Was- 
ser gereinigt;  es  ist  die  als  Acetylensilber  bekannte)  Ver? 
bindung.  Argentticefylchl^rür,  ^Ag^H,  Cl,  bildet  ^ch  beim 
Einleiten  des  Acetjlens  in  eine  ammoniakaUsche  Lör 
sung  von  Chlorsilber  als  käsiger  weifser  Niederschlag, 
der  durch  kochende  Salzsäure  unter  Entwickelung  d^i 
AcetylenS;  durch  heifse  Salpetersäure  unter  Zerstöruiig 
des  Acetylens^  Abscheidung  von  Ghlorsilber  und  LösHDg 
einer  dem  Chlorsilber  äquivalenten  Menge  von  Silber.  MPt 
setzt  wird.  Mit  einer  Lösung  von  Chlorammonium  zerfkUt 
es  in  der  Siedehitze  nach  der  Gleichung  €sAgsH;Cl-|- 
NH4CI  =  GsH,  +  2  AgCl  +  NHs.  Schwefels.  Argentacetyl- 
oxyd  wird  aus   einer  schwach  ammoniakalischen    Lösung 
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▼on  schwefele.  Silber  als  grauwetlser,  das  phosphors.  Salz  A^tyw«. 
aus  der  ammoniakaUschen  Lösung  des  phosphors.  Silbers 
als  käsiger  gelber  Niederschlag  gefällt.  BenzoSs.  Silber 
Hefert  einen  gelben  Niederschlag ,  der  nach  dem  Aus- 
waschen reines  Argentacelr^rloxyd  hinterläfst.  —  In  einer 
mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  von  unterschwefligs.  Gold- 
oxydulnatron erzeugt  Acetylen  im  Anfang  einen  reichlichen 
gelben  flockigen  Niederschlags  welcher  getrocknet  durch 
Stofs  heftig  und  mit  Flamme  ezplodirt  und  von  Berthelot 
als  Äwroaacetyloxyd  betrachtet  wird ;  der  gröfsere  Theil  des 
Qoldoxjdul  -  Natrondoppelsalzes  bleibt  unzersetzt  zurück. 
Mercuracetyloxyd  wird  erhalten^  wenn  man  Acetylen  längere 
Zeit  mit  einer^  mit  etwas  Ammoniak  yersetzten  Lösung  von 
Quecksilbeijodid-Jodkalium  in  Berührung  läfst  und  den 
gebildeten  schuppig  krjstallinischen  Niederschlag  zur  Ent- 
fSemung  ammoniakahscher  Quecksilberverbindungen  mit 
concentrirter  Jodkaliumlösung  auswascht  ^  wonach  es  als 
wrifseS;  äufserst  explosives  Pulver  zurückbleibt.  —  Die 
blaue  LöBimg  des  schwefeis.  Chromoxyduls  in  Chloranmio- 
nium  und  Ammoniak  wird  durch  Acetylen^  welches  sie  in 
reichlicher  Menge  absorbirt;  entfilrbt  (aus  concentrirter  Lö- 
tnmg  ftllt  zugleich  ein  rosenrother  Niederschlag  von  Chrom- 
oxjdhydrat)  ;  nach  einiger  Zeit  fUrbt  sich  aber  die  Lösung 
wieder  unter  Abscheidung  von  Chromoxyd  und  Entwicke- 
lungvon  Aethylen.  Berthelot  erklärt  diese  Erscheinungen 
durch  die  Annahme,  dafs  zuerst  Chromosacetyloxyd  ent- 
stehe, welches  sich  mit  dem  Wasser  zu  Chromoxyd  und 
Aethylen  umsetze  :  2  GrG  +  GsHg  -f  HjO  =  GrjOs  -|- 
€iH4.  Saure  Lösungen  von  Chromoxydul  absorbiren  Ace- 
tylen  nicht  reichlicher  als  Wasser,  und  die  Oxydulsalze 
der  übrigen  Metalle  der  Eisengruppe  wirken  auch  in 
ammoniakalischer  Lösung  und  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
ammonium nicht  auf  Acetylen  ein ;  gleichwohl  hält  Berthe- 
lot die  Existenz  analoger  Verbindungen  derselben  ftür 
wahrscheinlich. 
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Bei  der  Emwirkong  der  AlkdimelaHe  auf  AcetyleB 
bilden  sich  SubBtitatioiiBproducte ;  weldie  Berthelot  «Is 
freie  Metalkoetylradicale  betrachtet  (b.  S.  514).  Bringt  man 
Natrium  über  Quecksilber  in  em  mit  Acetylen  gefUl- 
teB;  oben  gebogenoB  Eudiometerrohr  nnd  erwärmt  es  ge- 
lindC;  so  Bchmilzt  es  und  absorbirt^  indem  ob  anBdiwiilt  und 
sich  mit  einer  weifBÜchen  Kruste  bedeckt^  einen  TheO  der 
Elemente  des  Acetylens;  das  rüdcständige ,  etwa  die 
Hälfte  vom  Volum  des  verBchwundenen  AcetyleuB  betragende 
Ghis  besteht  aus  Wasserstoff  mit  wenig  Aethylen  und 
Aetfaylwaaserstoff.  Die  Beaction  erfolgt  nach  den  GHei- 
chimgen  : 

I.  8e,Ht  +  SNa  »  S€.aN«  -|-  G^H« 

II.  6etHt  4-  4Na  s=  4e,HNa  ^  ejO^. 

Das  gebildete  Natriumacetylür  giebt  bei  der  Behandlung 
mit  Wasser  wieder  Acetylen  aus.  —  In  der  Dunkelrolh- 
glühhitze  bildet  das  Acet^Ien  mit  Natrium  unter  Zurtlck- 
laBBung  eines  annähernd  gleichen  Volums  Wasserstoff^  aber 
unter  tfaeilweiser  vollständiger  Zersetsrang  imd  AbBcheidnng 
▼on  Kohle  die  Verbindung  GsNa«;  die  sich  der  Yorher- 
gehenden  ähnlich  verhält.  —  In  gleicher  WeisO;  aber  unter 
heftiger,  bis  zur  Entztkndung  gehender  Einwirkung  liefsrt 
Kalium  die  Verbindung  fsiK« ;  dieselbe  bildet  sich  audi  in 
geringer  Menge;  wenn  Aethylengas  in  Dunkelrothgltthhitse 
mit  Kalium  Eusammentriffl;.  Acetjlenverbindungen  ent- 
stehen femer  bei  der  Einwiikung  der  Alkalimetalle  auf 
Kohlenoxyd  und  die  kohlens.  Sake  der  Alkalien ,  nicht 
aber  mit  Sumpfgas  und  Aethylen  (1).  —  Die  meisten  übrigen 
Metalle ;  mit  Ausnahme  des  Magnesiume,  scheinen  auf 
Acetylen  nicht  einzuwirken ;  Eisen  veranlafst  sdion  in  der 


(1)  Nitritun  bildet  nach  Berthelot,  in  Fdige  der  obetfachUebea 
Schichte  Ton  kohlens.  Natron,  die  demaelhen  nach  der  Berfihnmg  mit 
Luft  anhaftet ,  beim  Erhitien  in  reinem  Wasseietoff  geringe  Mengen 
einer  schwanen  Materie ,  welche  mit  Wasser  Acetylen  liefert  Käuf- 
liches Kalium  enthalt  gewöhnlich  schon  Sporen  von  Aoetjlen. 
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DuokelrotiKglühhitze  die  yoUständige  Zersetzung  des  Gases^ 
ohne  jedoch  eine  Verbindung  einasugehen.  —  Berthelot 
vergleicht  diese  aus  dem  Anetylen  durch  Substitution  oder 
durch  Substitution  und  Addition  entstehenden  Verbindungen 
bezüglich  ihrer  Constitution  mit  dem  Ammoniak;  Ammonium 
und  Ammoniumoxyd  in  folgender  Weise  : 

Ammoniak        Acetylen  Natriumacetylür 

NHb  €ä  €,HNa  €,Na,  ' 

Ammonium        Acetyl  Cnprosaoetyl  Argentaoetyl 

2  (NHJ      2  (€,H„  H)  2  (GgGu'H,  €uO  2  (€,AgH,  Ag) 

Ammoniumoxyd  Gaprosacetyloxyd      Argentacetylcblorär 

mÜ^  S}^  (e.HAg.)'ci. 

Er  Tormuthet  die  Existenz  solcher  Acetylmetallverbin- 
dangen ;  in  welchen  das  Badical  selbst  als  substituirende 
einwerthige  Gruppe  fimgirt.  Die  von  Berend  (1)  be- 
schriebene Verbindung  ^«AgsBrs  -f  4  HgO;  läfst  sich  z.  B. 
betrachten  als  [€sAgBr(G8BrAg2)]Br  -f-  4  HgO;  entsprechend 
dem  Oxyde  des  Argenidiaceigls,  2[GtAgH(€2HAgs)],  O.  Vgl. 
bei  Alljlen. 

Von  der  Beobachtung  ausgehend ,  dafs  reines  Acetylen 
durch  hohe  Temperaturen  mit  einer  Leichtigkeit  zersetzt  wird; 
die  nach  seiner  Bildungsweise  sich  keineswegs  erwarten 
liefs;  hat  Berthelot  ferner  die  Einwirkung  der  Wärme 
auf  diesen  und  eine  Breihe  anderer  Kohlenwasserstoffe 
unter  verschiedenen  Bedingungen  einer  eingehenden  Unter- 
suchung unterworfen ;  deren  Ergebnisse  nicht  nur  ein  helles 
Licht  iü>er  die  Vorgänge  bei  der  trockenen  Destillation 
im  Allgemeinen  verbreiten ,  sondern  auch  der  Synthese  ein 
neues  Gebiet  erschliefsen.  Wir  lassen  hier  zunächst  die 
Besultate  folgen  ^  welche  sich  Ihm  für  das  Acetylen  und 
verwandte  Kohlenwasserstoffe  aus  der  Beihe  der  Fettkörper 
ergeben  haben  (2).— Erhitzt  man  Acetylen  in  einer  gebogenen 


(1)  JaluMber.  f.  1866,  487.  —  (2)  Compt  rend.  LXII,  906,  947 ; 
Initit  1866,  142 ;  Ann.  eh.  pbys.  [4]  IX ,  481,  488,  442,  446,  461  ; 
BnlL  »00.  ohim.  [2]  V,  406;  VI,  269,  272,  279;  J.  pharm.  [4J  HI,  860; 
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Äthylen.  Röhre  über  Quecksilber  bis  zur  Erweichungstemperatur 
des  Glases^  so  wird  es  langsam^  bei  genügender  Dauer  des 
Versuchs  aber  vollständig  unter  Abscheidung  von  wenig 
Kohle  und  Wasserstoff  und  Bildung  kleiner  Mengen  von 
Aethylen  und  Aethylwasserstoff  in  eine  Reihe  polymerer 
Kohlenwasserstoffe  verwandelt.  Bei  der  fractionirten  De- 
stillation des  auf  diesem  Wege  in  gröfserer  Menge  darge- 
stellten flüssigen  Productes;  das  gegen  5(P  zu  sieden  anfängt^ 
erhielt  Berthelot:  1)  einen  flüssigen;  sehr  flüchtigen  durch- 
dringend  lauchartig  riechenden  KohlenwaBBerstoflF  (nach  Sei- 
ner  Vermuthung  viefleicht  Diacetylen^  €4H4) ,  der  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  absorbirt  und  unter  rother  Färbung 
zerstört  wird.  2)  Benzol  (Triacetylen)  ^  nahezu  die  Hälfte 
des  Ganzen  betragend  (vgl.  bei  Benzol).  3)  Zwischen  136 
und  160®  Styrol  (Tetracetylen) ,  etwa  Vs  de»  Ganzen  und 
nach  dem  Vergleich  seiner  Eigenschaften  mit  dem  aus 
Zimmtsäure  erhaltenen  identisch.  Der  Siedepunkt  steigt 
dann  rasch  auf  210®,  von  welcher  Temperatur  bis  250®  ein 
flüssiges  Gemenge  von  Naphtalin  und  einem  andern  Koh- 
lenwasserstoff (flir  welchen  Berthelot  die  Zusammen- 
setzung des  Pentacetylens,  GioHio,  vermuthet)  deslüHrt^ 
woraus  das  Naphtalin  durch  Abkühlung  krystallisirt  erhal- 
ten werden  kann.  Zwischen  250  und  340®  destilliren  ver- 
schiedene flüssige ;  stark  fluorescirende  Gele;  gegen  360^ 
Beten  (Enneacetylen) ^  GigHi^^  in  glänzenden  Nadeln; 
in  der  Betorte  bleibt  ein  nicht  näher  untersuchter  theer- 
artiger  Körper   zurück.  —  Die  Gegenwart  fremder  Sub- 


Ann.  Gh.  Pharm.  GXXXIX,  272 ;  J.  pr.  Chem.  XGVIII,  287 ;  ZeitMhc. 
Ghem.  1866,  887 ;  Ghem.  Gentr.  1866,  677,  886 ;  die  ausfahrlichere  Be- 
Bchreibaog  der  Zersetznog^prodacte  des  Aoetyleoa,  unter  dem  Titel  : 
Synthese  des  Benzols,  and  Polymere  des  Aoetylens,  aber  hier  wie  im 
Folgenden  ohne  analytische  Belege  :  Gompt.  rend.  LXllI,  479 ,  616 ; 
Instit.  1866,  816,  822;  J.  pharm.  [4]  lY,  846,  864;  Ann.  Gh.  Pharm. 
GXLl,  178,  180 ;  Zeitschr.  Ghem.  1866,  66Q ;  Ghem.  Gentr.  1866,  987 ; 
Ghem.  News  XIY,  264,  278 ;  kurze  Notiz  in  SiU.  Am.  J.  [2]  XLIH, 
889, 
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«tansen  ist  van  Emflnfs  auf  die  Zersetzungsweise  des  Ace-  A««t7i«i. 
tylens  durch  Erhitzen.  Bringt  man  in  die  gebogene 
Glasröhre  etwas  unter  Quecksilber  abgekühlten  Coaks, 
so  zerf&Ut  das  Acetylen  unter  denselben  Bedingungen  wie 
oben  fast  ohne  Nebenproducte  in  seine  Elemente ;  erhitzt 
man  es  bei  Gegenwart  von  Eisen,  so  erfolgt  seine  Zer- 
setzung leichter  und  schneller  als  für  sich,  und  zwar  zum 
Theil  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  (dieser  beträgt  etwa 
die  Hafte  vom  Volum  des  Acetylens)  y  zum  Theil  in  eigen- 
tfaümliche  Kohlenwasserstoffe ,  verschieden  von  den  oben 
genannten.  Mit  einem  gleichen  Volum  anderer  Gase 
(Stickstoff;  Kohlenozjd ;  Sumpfgas ,  Aethylwasserstoff)  ge- 
mischt zerfallt  es  langsamer,  aber  in  derselben  Weise,  wie 
im  reinen  Zustande.  Leitet  man  dagegen  Acetylen  langsam 
durch  eine  zum  lebhaften  ßothglühen  erhitzte  Porcellan- 
röhre,  so  wird  es  nahezu  vollständig  in  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  zerlegt,  welchem  letzteren  nur  wenig  Aethjlen 
und  Siunp%as  beigemischt  ist;  zugleich  wird  eine  kleine 
Menge  von  naphtalinhaltigem  Theer  gebildet.  —  Die  Zer- 
setzung des  Acetylens  durch  Wärme  erfolgt  demnach  in 
2  Phasen  :  in  der  ersten  (bei  Dunkelrothglühhitze)  bilden 
sich  Additions-  und  Substitutionsproducte  (Polymere  oder 
Derivate);  in  der  zweiten  (bei  HeUrothglühhitze)  zerfallen 
diese  zusammengesetzten  Verbindungen  in  ihre  Elemente. 
Das  Acetylen  widersteht  der  letzteren  Temperatur  daher 
auch  nur  dann,  wenn  es  mit  einem  sehr  grofsen  Volum 
anderer  Gase  gemischt  ist  —  Berthelot  betrachtet  auf 
Grund  dieser  und  der  im  Folgenden  (bei  Benzol)  anzu- 
ftüirenden  Thatsachen  das  Acetylen  (oder  den  Methylen- 
rest €H)  als  den  Stammkörper  derjenigen  Kohlenwasser- 
stoffe, von  welchen  sich  die  aromatischen  Säuren  ableiten, 
in  derselben  Weise,  wie  das  hypothetische  Methylen  das 
analoge  Anfangsglied  in  der  Beihe  der  Fettkörper  bildet. 

Aoetykn  (OH)t  =  O.Ht      Naphtalinhydiürf)  «loHio  =  (^tH,). 

Foniaren«)  €«£[4   =:(0«H,),    Diphenylhydrür       €iaH|,  ==  (€,H,)e 

Bensol  O^H.   =(€A)g    Beniyl  Qu^u^{QA)t 

Styrol  Gä  =(€A)4    Retinol  ©leHj«  =  (€,H,)e        [ 

Beten      ÖjsH^e  =  (€,H,V 

*)  Sl«ht  b«k«aat.  -  f)  TfL  bot  Mftplit«liii. 
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▲Mtyton.  Grubengas   wird   durch  viertelstttndiges    ErliitBen   in 

einer  Glasröhre  über  Quecksilber  nur  spurweise  (unter 
Bildung  von  wenig  Acetylen)  angegriffen.  Durch  eine 
hellroth  glühende  Pocrellanröhre  geleitet  liefert  es  Acetylen, 
Naphtalin  und  theerartige  Kohlenwasserstoffe.  Die  Bildung 
des  Acetylens  nach  der  Gleichung  2€H4  =  G%1S.2  -f-  3Hi 
ist  wahrscheinlich  die  erste  Phase.  —  Aethylen  wird  beim 
Erhitzen  in  einer  Glasröhre  etwas  leichter  als  Grrubengas 
zersetzt  (bei  der  Erweichungstemperatur  des  Glases  in  einer 
Stunde  etwa  13  pC.)  und  liefert  als  Hauptproduct  Aethjl- 
Wasserstoff^  neben  wenig  Acetylen  und  theerigen  Kohlen- 
wasserstoffen;  deren  Bildung  jener  des  Aethjlwasserstoffis 
parallel  geht  :  269H4  =  GiHf  +  GiH«.  —  Aethylwasser- 
stoff  zerfällt  umgekehrt  unter  denselben  Bedingungen  theil- 
weise  (s.  u.)  in  Aethylen  und  Wasserstoff.  —  Amylen  liefert 
neben  Wasserstoff  und  Spuren  von  Acetylen  nebst  dessen 
Condensationsproducten  die  niedrigeren  Glieder  der  Reihe 
G„H8„(e2H4  bis  G5H10)  und  GA„  +  ,(GH4  bis  GÄ,). 
Amylwasserstoff  zerfällt  im  Wesentlichen  ebenso.  Ber- 
thelot sieht  in  diesem  Verhalten,  welches  fttr  das  Pro- 
pylen,  Butylen  u.  a.  in  gleicher  Weise  vorausgesetzt  wer- 
den kann,  die  Erklärung  flir'die  Bildung  der  zahlreichen 
Producte,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  der  but- 
ters, und  anderer  fettsaurer  Salze  auftreten. 

Bei  einstündigem  Erhitzen  eines  Gemenges  gleicher 
Volumen  Aethylen  und  Wasserstoff  bis  zur  Erweichungs- 
temperatur des  Glases  wird,  abgesehen  von  secundären 
Producten ,  etwa  die  Hälfte  des  Aethylens  in  Aethylwasser- 
stoff  verwandelt.  Da  dieses  bei  derselben  Temperatur  in  Ae- 
thylen und  Wasserstoff  zu  zerfallen  anfängt,  so  ist  die 
Umsetzung  nothwendig  nur  eine  theilweise;  sie  erreicht 
hier  wie  in  den  folgenden  Fällen  eine  Gh*enze ,  welche  von 
dem  Verhältnifs  der  Gase,  der  Höhe  und  besonders  der 
Dauer  der  Temperatur  abhängig  und  mit  diesen  Bedin- 
gungen veränderlich  ist.  —  Acetylen  liefert  bei  dem  Er- 
hitzen mit  Wasserstoff  neben  den    oben  angegebenen  Zer- 
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setzimgBprodQcten  noch  Aeihylen  (eine  Mischung  von  100  Vol.  A«»*y><»»- 
Aoetylennnd  100  Vol.  Wasseratoff  ergab  nach  halbstündigem 
Erhitzen  48  Vol.  Acetylen,  12  Vol.  Aeihyl  und  94  Vol.  Wasser- 
Stoff  mit  Spuren  von  Aethylwasserstoff)  (1).  Die  Bildung  des 
Aethjlens  erfolgt  zum  Theil  durch  Addition^  zum  Theil 
durch  Spaltung : 

Amjlen  und  Amjlwasserstoff  geben  bei  dem  Erhitzen 
mit  Wasserstoff  dieselben  Froducte  wie  im  reinen  Zustand. 
—  Erhitzt  man  in  einer  gebogenen  Röhre  eine  Mischung 
gleicher  Volume  Aethjlen  und  Acetylen  zum  Dunkelroih- 
glühen^  so  verbinden  sich  die  beiden  Gase  in  demselben 
Verhältnifs  (nach  Vs  stündigem  Erhitzen  waren  in  einem 
Versuch  66  VoL-pC.  von  jedem  der  beiden  Gase  verschwun- 
den) ^  unter  Bildung  mehrerer  Froducte  ^  von  welchen  das 
vorwiegende  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  bildet;  die  (nach 
der  eudiometrischen  Analyse  des  Dampfes)  der  Formel 
^He  entsprechend  zusammengesetzt  imd  folglidi  mit  dem 
Grotonylen  identisch  oder  isomer  ist.  Berthelot  bezeich- 
net diese  Substanz  als  Aethylacetylen'y  sie  wird  von  Brom 
und  von  Schwefelsäurehjdrat  rasch  absorbirt^  von  einer 
ammoniakalischen  Eupferchlorürlösung  aber  nur  unerheb- 
lich aufgenommen. 

Bei    der    Einwirkung    von    Pseudopropyliodür    auf  ^rovj\-  «»a 
eine  alkoholische  Lösung  von  Cyankalium  bildet  sich ,  nach  "Jjj'°^"' 
W.  M  o  r k  0  w  n  i  k  of f  (2),  aufser  Pseudopropylcyantir  auch  '"JJ^/''*' 
etwas  Pamdopropyläthylaiher  y  GsHuO  =   (€sH7)(€8H5)G, 
nach  der  Gleichimg  : 


(1)  Zur  Analyse  toloher  acetylen-  tmd  &tiiylenbaltiger  Gasgemenge 
empfiehlt  Berthelot,  einsfii  TheU  des  Gases  das  Acetylen  nndAethylen 
dnich  Brom  au  entneben  und  den  Bflokstand  endiometrisoh  su  nnter- 
snclien;  in  einem  andern  Theil  das  Acetylen  durch  2^ata  yon  am- 
oMmiakalischer  Kopferlösnng  m  bestimmen  und  den  bleibenden  Best 
ebenfaUs  sowohl  Tor  als  nach  der  Behandlang  mit  Brom  der  eudiome- 
tfisohen  Untersnohniig  an  nnterwerfen*  —  (2)  In  der  S.  812  angeführten 
Abhandlung. 
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GjHrJ  +  €,ee^  =  (0,HtX0A)O  +  HJ. 

Der  mit  metallischem  Natrium  getrocknete  Aether  ist  eine 
bewegliche,  dem  Aethyläther  ähnlich  riechende  Flüsaigkeit 
von  dem  Siedepunkt  54  bis  55<>  und  dem  spec.  Gewicht 
0,7447.  Brom  bildet  damit,  unter  heftiger  Einwirkung 
eine  flüssige,  im  Wasser  untersinkende  Verbindung. 
propjien.  g   Bassot  (1)  beobachtetc  bei  der  Darstellung  von 

Propylen  aus  Jodallyl,  Quecksilber  und  Salzsäure  die  Bil- 
dung einer  Flüssigkeit,  welche  nach  nochmaliger  Behand* 
lung  mit  Quecksilber  und  Salzsäure  in  dem  bei  90^  sie- 
denden Antheil  in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  Jodpropyl 
(Jodwasserstoffs.  Propylen),  GsHtJ,  übereinkam,  welches 
Simpson  (2)  durch  Behandlung  von  JodaDyl  mit  gas- 
förmiger Jodwasserstoffsäure  erhielt.  Den  flüchtigereui 
bei  40  bis  45^  siedenden  Antheil  der  Flüssigkeit  hält 
Basset  für  Chlorwasserstoffs.  Propylen.  —  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  das  mit  Essigäther 
gemischte  Jodwasserstoffs.  Propylen  bildete  sich  eine  nicht 
näher  untersuchte,  krystallisirbare  Quecksilberverbindung. 
Aiiji.  und  Der  jia^ch  M  o  r k  o  wnik  off  (3)  mit  Brom  verbindbare 

^•JJ*;-;^^^-  Allyläthyläther    wird,   nach  A.  Oppenheim  (4),  durch 
ither.     Matriumamalgam  weder  in  alkoholischer  Lösimg,  noch  bei 
Gegenwart   von   Wasser    angegriffen;    mit    concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  zerfällt  er  dagegen  unter  Erwärmung 
in  Jodallyl,  Jodäthyl  und  Wasser  : 

Allylftthyl&ther  Jodally!        JocUlthyl 

ciiiorauyi.  Nach  Oppeuhoim  (5)  bildet  sich  femer  beim   Er- 

hitzen von   oxals.   AJlyl  mit   einer    alkoholischen   Lösung 


(1)  Chem.  News  XIY,  1 ;  Zeiteohr.  Ohem.  1866,  446.  —  (2)  JaliTM- 
ber.  f.  1868,  494.  —  (8)  Jabresber.  f.  1866,  493.  —  (4)  BnlL  loo.  obim. 
[S]  VI,  6 ;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXLII,  364 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  678 ; 
Ohem.  Centr.  1866,  879.  —  (6)  Compt.  rend.  LXII,  1086;  BnlL  soo. 
obim.  [3]  YI,  8;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXL,  804;  Zeiticfar.  Cbem.  1866, 
888 ;  J.  pr.  Cbem.  XCYUI,  499 ;  Cbem.  Centr.  1866,  684. 
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Ton  OUorcalciiim  auf  10O>  ein  reichlicher  Niederschlag  von  cM««»»y»- 
oxals.  Kalk  und  die  mit  Wasser  vermischte  Flüssigkeit 
liefert  dann  hei  der  Destillation  im  Wasserbad  Ghlorallyl. 
Ldchter  gelingt  die  Darstellung  des  ChloralljlS;  wenn 
man  Jodallyl  mit  dem  gleichen  Vol.  Alkohol  und  dann 
mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  Quecksilberchlorid 
versetzt  Es  bildet  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung 
Quecksilberjodid  und  aus  dem  Deslillat  Ififst  sich  durch 
Wasser  eine  Flüssigkeit  abscheiden ,  welche  in  dem  zwischen 
43  und  50>  siedenden  Theil  ChloraDyl,  in  dem  höher  sie- 
denden wahrscheinlich  Alljläthyläther  enthält.  Das  Chbr-' 
allyly  ^sHftCl;  ist  mit  dem  Chlorpropylen  (einfach-gechlor- 
ten  Propjlen)  isomer,  wie  diefs  aus  der  Differenz  der 
Siedepunkte  und  dem  verschiedenen  Verhalten  hervor- 
geht : 

Siedep.  Spec.  Gew. 

GhloraUyl  44-460  0,9840  bei  0<» 

Chlorpropylen      2h^fi  0,9807. 

Während  das  Chlorpropylen  beim  Erhitzen  mit  Natrium- 
alkoholat  auf  120o  in  Allylen  übergeht^  wird  das  Ghlorallyl 
durch  alkoholische  Ealilösung  schon  unterhalb  lOQo  (analog 
dem  Jodallyl)  in  Allyläthyläther  verwandelt.  In  den  Allyl- 
körpem  ist  der  Wasserstoff  inniger  mit  dem  Kohlenstoff 
vereinigt;  als  in  den  Propylenverbindungen.  Jodallyl  lie- 
fert,  über  glühenden  Kalk  geleitet ,  keine  Spur  Allylen, 
sondern  Aethylen ,  Propylen  und  Kohle.  —  Auch  aus  Jod- 
amyl  und  Jodäthyl  lassen  sich  durch  Einwirkung  von 
Quecksilberchlorid  die  entsprechenden  Chlorverbindungen 
erhalten.  CyanquecksUber  liefert  bei  der  Behandlung  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Jodäthyl  neben  Blausäure 
gewöhnlichen  Aether. 

B.  Tollens  (1)  beobachtete  bei  der  Darstellung  der  AiMiaaia. 
Ameisensäure   nach  dem  Verfahren  von   Lorin  (2)   die 


(1)  Zeitaebr.  Ohem.  1886,  618 ;    BnlL  too.  chim.  [9]  VII,  847.  — 
(S)  Jahiesber.  f.  1866,  397. 
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Büdung  emer  heftig  reuend  rieehemden  SSure,  ms  wdxhmt 
durch  DestUlatioii  eine  mit  Wasser  nicht  miscbbsrei  in 
erhöhtem  Grrade  penetrant  riechende,  bei  82®  siedende 
Flüssigkeit  sich  abscheiden  lieis.  Er  hält  diese  Flttssigkeü 
vorläufig  für  ameisens.  AII7I  und  vermuthet,  dasselbe  sei 
neben  essigs.  AII7I  aus  acryls.  AII7I  entstanden,  welches 
letztere  sich  beim  Erhitzen  des  Gljcerins  mit  Oxahäore 
unter  Austreten  von  Wasser  bilden  köxme. 

^iTyi.*'*  E.  Ludwig  (1)  fand,  daTs  der  von  Wertheim  (2) 

durch  Vermischen  von  Knoblauchöl  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  salpeters.  Silber  erhaltene  und  als  Salpeters. 
Silberozyd-AIlyloxyd,  CeHsO,  NAgO«,  betrachtete  krystal- 
Umsehe  Niederschlag  eine  der  Formel  GeHioS,  NtA^Oe  ^=» 
(€aH5)tS  -j-  2NAg08  entsprechende  Verbindung  des 
Schwefelallyls  mit  salpeters.  Silber  ist  Diese  aus  Alkohol 
in  schönen  Nadehi  krystallisirende  Verbindung  bildet  sich 
sofort  beim  Vermischen  von  (aus  Jodallyl.und  Schwefel- 
kalium bereitetem)  Schwefelallyl  mit  der  Silberlösung. 
Das  bei  der  Behandlung  des  Niederschlags  mit  starkem 
Ammoniak  sich  abscheidende  (von  Wertheim  ftbr  AII7I- 
oxyd  gehaltene)  farblose  Oel  ist  reines  Schwefelaüyly  (68H5)8S, 
von  dem  Siedepunkt  139  bis  141®  und  der  Dampfdichte 
3;939  (gef.  4,1).  Das  Silbersalz  hinterläfst  beim  Erhitzen 
einen  weifseu;  dem  Silber  ähnlichen  Bückstand;  der  aber 
noch  (durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom  zu  entfernenden) 
Schwefel  enthält. 

DUU71.  Diallyl  erhält  man,  nachE.  Linnemann  (3),  einfach 

durch  trockene  Destillation  des  Quecksilberallyljodids  : 

Queckailber- 
allyljodid  DiaUyl 

2(G,H6,»gJ)    =    €eH,o    +    SgJ,    +    «g. 

(1)  Wien.  AoAd.  Her.  LIII  (2.  Abth.)i  406;  Ann.  Ch.  Pfaano. 
CXXXIX,  121 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  856 ;  im  Ansiug  Wien.  scmd. 
Ans.  1866,  78;  Chem.  Centr.  1866,  949;  Ann.  oh.  phyi.  [4]  IX,  615; 
BnU.  soc.  chim.  [2]  VI,  476.'--  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  LI,  289;  Borse- 
lins*  Jahcesber.  XXY,  648.  —  (8)  Ana.  Gh.  Pharm.  GJÜL,  180; 
Zeitschr.  GheuL  1866,  749 ;  BoU.  soo.  chim.  \%\  VU,  424. 
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ükar  DarsteUimg  der  Qaeekaüberverbinihing  schUttoiN;  mam 
robeB  JodaDyl  mit  Quecksilber;  dem  etwas  Jod  zugesetzt 
ist  und  unterwirft  dann  die  sich  büdende  Verbindung  nach 
dem  Trocknen  der  Destillation.  Das  übergehende  Diallyl 
ist  durch  mehrmalige  Bectification  über  Natrium  zu  reinigen. 

Die  Niederschläge;  welche  Allylen  in  den  Lösungen  ^"'*""* 
der  Metallsalze  erzeugt;  sind  nach  Berthelot 's  vorläufigen 
Mittbeihmgen  (1)  in  ihrer  Zusammensetzung  den  mit  Acetylen 
erhaltenen  (vgl.  S.  611)  analog;  sie  zeigen  aber  geringere 
Beständigkeit  Arff^rOaUglchbrUr,  [e8H8Ag(e8HsAgt)]Cl, 
wird  durch  AUjlen  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung 
von  Chlorrilber  als  weifses  floddgeS;  am  Lichte  sich  röth- 
lich  fti4»endes  Pulver  gefällt ;  das  entsprechende  Oxyd  lieft 
sich  nicht  erhalten.  Berthelot  vermuthet;  daft  der  gdbe 
Niederschlag;  welcher  sich  bei  dem  Einleiten  von  Allylen 
in  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Salpeters.  Silber  zu« 
erst  bildet  und  in  der  Flüssigkeit  schnell  in  weifses  j4r^Atto/fy- 
len,  GsHs  Ag(2);  übergeht;  Argenicdlyhasydj  2(63Hs  Ags);0;  sein 
könnte.  Seine  Zersetzung  nach  der  Gleichung  2  (GsHsAgs);  Q 
=  2  GaH^Ag  -|-  AgjO  würde  der  des  Ammoniumoxydes  in 
Ammoniak  und  Wasser  entsprechen.  Das  Argentallylen 
wird  durch  heifse  Chlorammoniumlösung  unter  Bildung 
von  Allylen  und  Chlorsilber  zerlegt  :  GsHjAg  -f-  NH4CI  = 
€sH4  +  AgCl  -f-  NHs.  Mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  schwefeis.  Silber  in-  schwefeis.  Ammoniak  digerirt, 
verwandelt  es  sich  in  eine  krystallinisch-kömige  Substanz; 
wahrscheinlich  das  schwefeis.  Salz  von  der  Formel 
2  [68HsAg(€8H8Agj)],  SO4;  welche  langsam  durch  Wasser, 
rasch  aber  durch  Ammoniak;  unter  Bückbildung  von 
schwefeis.  Silber  und  Argentallylen  zersetzt  wird.  Die 
entsprechende  (in  Chlorammonium  sehr  leicht  lösliche) 
Chlorverbindung  scheint  bei  der  Digestion  des  Argentallylens 
mit   einer  Lösimg  von  Chlorsilber   in  Chlorammonium   zu 


(1)  In  der  S.  610  angeführten  Litteratur.  —  (2)  Jshresber.  f.  1666, 
494. 
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entstehen.  Die Knpferverbindnngen  hat  Berthelot  nkht 
genauer  untersudit.  Gegen  Ooldoxydul-Natrondoppelaalx 
imd  gegen  ChromoxjdulBalze  verhält  aich  das  Alljlen  dem 
Acetylen  ähnlich;  die  lösliche  GhromoxjdulTerbindang 
zerfällt  schnell  unter  Entwickelang  von  Propylen.  —  AII7- 
len  wird  ferner  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Natrium  theü- 
weise  zersetzt,  unter  Büdung  von  Acefylennatrium,  Ab- 
Scheidung  von  Kohle  und  Vergröfserung  des  GasvolumS; 
nach  der  Gleichung  G3H4  -f  2Na  :==  GsNa«  4.  6  +  2  Ht ; 
im  rückständigen  Gase  findet  sich  eine  geringe  Menge  von 
Propylen. 
Giyeeiiii.  £j.  Erleumcyer  (l)  überzeugte  sich  durch  erneute 

Versuche  von  der  Richtigkeit  Seiner  firüheren  Angabe  (2), 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Glycerin^ 
je  nach  dem  Mengenverhältnifs  beider,  neben  Propylen 
entweder  Jodallyl,  GgHsJ,  oder  Pseudopropyljodür,  GbHtJ, 
gebildet  wird.  Bei  überschüssigem  Glycerin  treten  als 
flüchtige  Producte  wesentlich  Jodallyl  und  Propylen  auf, 
entsprechend  den  Gleichungen  : 

GaHe(^H),  +  8HJ  =  ««H^J  +  8H,0  +  J». 
64H5J  -|-  HJ  =  CfgHe  -f-  Jj. 

Läfst  man  zu  erwärmtem  JodaUyl  allmälig  wässerige  Jod- 
wasserstoffsäure fliefsen,  so  entwickelt  sich  ein  regelmäfsiger 
Strom  von  Propylengas  und  nach  beendigter  Beaction 
findet  sich  im  Bückstand  neben  Jod  nur  Pseudopropyljodür. 
Propylengas  wird  von  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  sehr 
leicht  unter  Bildung  von  Pseudopropyljodür  absorbirt, 
andererseits  nimmt  gut  abgekühltes  Jodallyl  gasförmige 
Jodwasserstoffsäure  vollständig  auf,  indem  unter  Jodab- 
scheidung  und  nur  langsamer  Gasentwickelung  eine  schwere, 
nicht  rein  zu  erhaltende  Flüssigkeit  (vielleicht  GaHeJ«)  ent- 
steht, die  bei  der  Destillation  neben  Jod  und  Propylen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  211;  Zeitschr.  Chem.  1866,  558; 
Chem.  Centr.  1866,  870;  BolL  loo.  ohim.  [2]  VII,  178.  •*  (8)  Jfthres- 
ber.  f.  1861,  667. 
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fast  retnes  PBeadopropyljodttr  liefert.  Die  Bildung  des 
letzteren  l^eraht  also  auf  seiner  directen  Bildung  ans  Pro- 
pylen  und  Jodwasserstoff  und  vielleicht  auch  auf  der  Zer- 
setzung der  aus  Jodalljl  entstehenden  Verbindung  mit 
Jodwasserstoff  :  ^sHeJ«  +  HJ  =  GJELtJ  -|-  J2. 

B.  Schuchardt(l)  fand  bei  Versuchen  über  die 
Wirkung  des  Nitroglycerins,  dafs  dasselbe  bei  TUeren 
erst  in  TerbKltniTsmäfsig  grofsen  Gaben  den  Tod  herbei- 
führt und  dafs  es  auch  beim  Menschen  in  geringen  Dosen 
bis  zu  etwa  10  Tropfen  deutliche,  jedoch  nicht  gerade 
beunruhigende  Vergiftungssymptome  bewirkt. 

E.  Linnemann  (3)  beschreibt  einige  weitere  Ver-  THcwor- 
suche  über  Bildung  von  Trichlorhydrin  aus  Isopropyljodür 
und  Monochlorpropylen  (3)  und  über  die  Einwirkung  von 
essigs.  Silber ,  von  Aetzkali  und  von  Silberoxjd  auf  (aus 
Glycerin  dargestelltes)  Trichlorhydrin.  Eine  Rückbildung 
des  Glycerins  gelingt  auf  diesem  Wege  nicht,  wie  diefs 
schon  Geuther  (4)  fand. 

P.  Truchot  (5)   hat  weitere  Resultate  Seiner    Ver-  Digiyowta. 

aoatotriehlor- 

suche  (6)  über  die  Verbindungen  des  Epichlorhjdrins  JJJ*5*"JJJJ 
(Chlorwasserstoffs.  Glycidäther)  mit  den  Chloriden  von  eSJrtJJJJ;. 
Säureradicalen  und  mit  Säureanhydriden  mitgetheilt.  Er- 
hitzt man  ein  Gemisch  von  Epichlorhydrin  und  Chloracelyl 
in  geschlossenem  Gefafs  30  Stunden  lang  auf  100^,  so  er- 
hält man  bei  nachheriger  Destillation  zuerst  eine  gewisse  Menge 
Acetodichlorhydrin ;  setzt  man  nun  die  Destillation  unter  einem 
Druck  von  2  Centimeter  Quecksilberhöhe  fort,  so  geht  bei 
190^  Diglycerin-Acetotrichlorhydrtn,  (G8H6)8(68H30)0,Cls, 
und     bei      etwa     260*^     Triglycerin  -  Acetotetrachhrhydriny 


(1)  Ans  der  Zeitschr.  f.  praoi  Heilk.  und  Medioinalw.  1866,  Heft  1 
in  Chem.  Centr.  1866,  496.  »  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  17; 
Zeitschr.  Chem.  1866,  609;  Chem.  Centr.  1866,  619;  Bnll.  soc.  chim. 
[8]  VII»  172.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  489.  —  (4)  Jahresber.  f. 
1864,  883.  —  (6)  Compt.  rend.  LXIU,  278 ;  InBtit  1866,  289 ;  BnlL 
•oc.  chim.  [2]  VI,  481 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  244 ;  Zdtschr.  Chem. 
1866,  618 ;  Chem.  CenU.  1866»  976.  —  (6)  Jahresber.  f.  1866,  608. 
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(€8H5)8(G^H3O)e80l4>  ttber.  Ersterefl  i»t  das  Aeetotrir 
chlorhydrindes  DigljcerixudkoholB  (€sH5)8H40)( ;  letzteres  das 
Acetotetrachlorhjdrin  des  Tri^jcermalkohols  (€|H5)3HftOT. 
Beide  entstehen  durch  Vereimgung  von  je  2  oder  3  Mole- 
cfUen  Epichlorhydrin  mit  1  Molecül  GhloraoelyL  —  Bei 
SOstündigem  Erhitzen  von  Epichlorhjdrin  mit  Easigs&ure- 
anhydrid  auf  200^  entsteht  (neben  Diacetochlorhydrin) 
durch  Vereinigung  von  1  Molecül  Epichlorhydrin  mit  2 
Molecttlen  Essigs&ureanhydrid  ein  Product  Ton  der  Fosmai 
€8H5(GtH80)408C!l.  Dasselbe  destillirt  unter  einem  Druck 
von  2  Gentimetem  Queeksilberhöhe  bei  240^.  Das  Epi* 
chlorhydrin  verhält  sich  demnach  gegen  Essigsänreanhydrid 
vrie  Aldehyd  oder  Acroleln. 
^'a!^^'  Der  von  Lieb  ermann  (1)  aus  Tribromallyl  durch 
Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhaltene  Fropar- 
gyläther  kann^  nach  A.  Baeyer  (2),  mit  gleicher  Leidi* 
tigkeit  aus  Trichlorhydrin  dargestellt  werden.  Man  erhitzt 
das  Trichlorhydrin  mit  3  Th.  Kalihydrat  und  ziemlich  viel 
Alkohol  einige  Zeit  mit  aufsteigendem  Kühler  und  destillirt 
dann  ab.  Der  übergegangene  Alkohol  giebt  mit  Salpeters. 
Silber;  auch  ohne  Ammoniakzusatz ^  einen  blendend  weifsen 
krystallinischen     Niederschlag    von     Silberpropaigylädier, 

*^g^>9,  der  von  Salpetersäure  ohne  Gasentwickelung 

und  unter  Abscheidung  von  Gyansilber  zersetzt  wird.  — 
Bei  Ueberschufs  von  Kali  erhält  man  weniger  Aether  und 
aufserdem  eine  stechend  riechende  ^  Silberlösung  schwär- 
zende Substanz,  die  wahrscheinlich  Acrolein  ist. 

AT/in"*  ^-  Schorlemmer  (3)  hat,  wie  früher  (4)   fllr  ver- 

bindungan.  schicdene  Heptylverbindungen ,  so  auch  für  mehrere  Amyl- 


waiMntoir. 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  494.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVIÜ. 
196;  ZeiUohr.  Cbem.  1866,  880;  Chem.  Centr.  1866,  868;  Ann.  chim. 
phya.  [4]  VllI,  508 ;  BnU.  soo.  ohim.  [2]  VI,  218.  —  (8)  Lond.  E.  Soo. 
Proc  XV,  181 ;  J.  pr.  Chem.  XGVUI,  248.  --  (4)  Jabreri^r.  L  1865, 
511  f. 
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Tei4midiiAg<en  ron  yerscfaied^ier  Abstammung  (aus  Fn- 
aelöl  und  Petroleum)  die  Siedepunkte  mid  das  spec.  Ge- 
widit  ermittelt  tmd  dabei  nur  so  geringe  Unterschiede 
wahi^enommen;  dafs  diese  Verbindungen  als  identisch  zu 
betrachten  sind.  Die  Besnltate  ei^eben  sich  aus  der  nach- 
stehenden Tabelle  : 

$10»  FiuelOl  a«s  Petrokam 


AmyUlkohol,        ^sHi,^ 


Biedep.    8pec.  Gew.     Siedep.    Bpeo.  Qew. 

S4*    0,6S6S  b.  17* 


lOl^'  0,8777  b.  20^ 
140<>  0^752  b.  15« 
IZ%^    0,8199  b.  14P 


I01<»  0,8760  b.  90« 
lAQ^  0,8788  b.  15« 
182*    0,8148  b.  14« 

Bezüglidi  der  Zersetzimg  des  Amylwasserstoffs  nnd 
des  Amjlens  in  hoher  Temperator  siehe  S.  518. 

N.  Bunge  (1)  theilt  vorläufig  mit,  dafs  bei  der  Ein- Anjwkohoi. 
Wirkung    von     üntersalpetersäure     auf    Amylalkohol    als 
Hauptproduct  salpetrigs.  Amyl  entstehe  : 

Amylalkohol  Salpetriga.  Amyl    Salpetersäare 

Die  sich  bildende  Salpetersäure  erzeugt  ihrerseits  aus 
dem  Amylalkohol  Salpeters.  Amyl  und  durch  Oxydation 
auch  Valeriansäure;  die  als  freie  Säure  und  als  valerians. 
Amyl  auftritt  —  Nach  einer  weiteren  Angabe  desselben 
Chemikers  (2)  entsteht  beim  Einleiten  von  (aus  Stärkmehl 
und  Salpetersäure  bereiteter)  salpetriger  Säure  in  Amyl- 
alkohol neben  salpetrigs.  Amyl  auch  Salpeters.  Ammoniak, 
welches  sich  in  Krystallen  absetzt.  Er  erklärt  diefS;  von 
der  Annahme  ausgehend;  dafs  die  so  gewonnene  salpetrige 
Säure  ein  Gemenge  von  Untersalpetersäure  und  Stickoxyd 
sei,  durch  die  Gleichung  : 

Amylalkohol      Stickozyd     Salpetrigs.  Amyl 
6€aH„0    +    8N,0,    =   6(€4H„,NO,)   +    NH,    +    H,0. 


<1)  SfMiobr.  Cliem.  1868,  89.   ~  (9)  Eeitsolir.  Chem.   1888,  925; 
BnlL  80C.  ofaim.  {2]  YI,  482. 
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^^«1''^^^-  j  A.  Saytzeff  (1)  hat  gezeigt,  dafs  das  Schwefelamjl, 
'''^Kthla.^*  Schwefelbutyl  unJ  Schwefelamjläthjl  bei  der  Behandlimg 
mit  raachender  Salpetersäure  nur  ein  einziges  Sauerstoff- 
atom  aufnehmen,  also  nicht  in  die  dem  Diäthylsulfon 
(€|H5)tS0s  entsprechenden  Verbindungen  übergehen.  — 
Schwefelamjl  löst  sich  in  rauchender  Sa^eters&ure  bei 
tropfenweisem  Zufügen  uuter  starker  Erhitzung  zu  einer 
homogenen  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdüxmen  mit  Wasser 
ein  gelbhches,  nach  der  Entfernung  der  Säure  kiystaUiniscfa 
erstarrendes  Oel  abscheidet  Dasselbe  ist  DiamyUdnoefd- 
oxydy  (€5Hii)tSO.  Es  bildet,  nach  mehrtägigen  Abtro* 
pfen  auf  einem  Trichter  aus  Aether  umkrjstaUisirt ,  stern- 
förmig gruppirte  Nadeln,  die  schon  zwischen  37  und  38<> 
schmelzen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  wie  in  concentrirter  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  und  wird  aus  letzteren  durch  Wasser  un- 
verändert als  ölartige  Flüssigkeit  gefällt.  Durch  Zink  imd 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  zu  Schwefelamyl  reducirt; 
Zinkäthjl,  Jodäthjl  und  Jodamjl  sind  ohne  Einwirkung; 
mit  Jodwasserstoffsäure  bildet  sich  unter  Abscheidung  von 
Jod  ein  braunes,  nicht  destillirbares  Liquidum.  Bei  der 
Destillation,  in  geringerem  Grade  schon  beim  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade,  zersetzt  sich  das  Diamjlschwefel- 
oxyd  unter  Bildung  unangenehm  riechender  schwefelhaltiger 
Froducte.  —  SchwefeUmtyl^  (€4H9)88,  erhält  man  durch 
10  stündiges  Kochen  von  Chlorbutyl  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium  in  einem  mit  aufstei- 
gendem Kühlrohi;  verbundenen  Kolben  und  Destilliren  des 
mit  Wasser  abgeschiedenen,  über  Chlorcaldum  getrockneten 
Oels.  Es  siedet  bei  176  bis  185o,  hat  das  spec.  Gewicht 
0,849  bei  0<^,  riecht  eigenthümlich  knoblauchartig ,  löst  sich 
nicht  in  Wasser  und  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether. 
Durch    Salpetersäure    wird    es    zu    Dibuh/lBchtoefdoxyd^ 


(1)  Ann.  Gh.  Phum.  GXXXIX,  854 ;    im  Aosing   Z«ilMlir.  ClMm. 
1866,  66;  Ghem.  Gentr.  1866,  964;  Bull.  soo.  chim.  [2]  VI,  864. 
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(64H9)j80,  oxydirt,  welches  in  reinein  Zustande  eine  färb- ^^'«^''•JJ^yj 
lose  dicke  Flüssigkeit  ist,  die  in  einer  Eältemischung  zu  °°ith^^*' 
einer  krystallinischen ,  schon  unter  0^  schmelzenden  Masse 
erstarrt.  Es  ist  nicht  flüchtig  und  verhält  sich  wie  die 
entsprechende  Amylverbindung.  —  Sckwefelamyläihyl^ 
(€5Hn)(€tH5)S ;  erhält  man  durch  5-  bis  ßsttindiges  Er- 
hiteen  von  Natriumamjlmercaptid  (dem  Product  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  mit  Aether  verdünntes  Amyl- 
merci^tan)  mit  Jodäthjl  im  Wasserbad  und  Bectification 
des  mit  Wasser  abgeschiedenen  Oels.  Es  ist  eine  farblose^ 
stark  lauchartig  riechende;  in  Wasser  unlösliche  Flüssig- 
keit von  dem  spec.  Gewicht  0^852  bei  Q^  und  dem  Siedep. 
158  bis  159<^  (1).  Das  aus  dem  Schwefelamjläthyl  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  entstehende  Amyläikylschwefel- 
oxyd^  {ß^\\){ßiBL^%^  y  ist  eine  dicke  gelbKche,  nicht  ohne 
Zersetzung  destilHrbare  Flüssigkeit ,  welche  in  einer  Elälte- 
mischung  zu  einer  schon  unter  0^  schmelzenden  Erystall- 
masse  erstarrt.  Durch  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure 
wird  es  zu  Schwefelamyläthjl  reducirt. 

Salpetrigs.  Amyl  zerftllt,  nach  E.  T.  Chapman  (2),  s»ip«trigt. 
beim  tropfenweisen  Eingiefsen  in  eine  heifse  Mischung  von 
sBweifach-chroms.  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  unter 
Bildung  von  Salpetersäure;  Valeriansäure  und  valerians. 
Amyl.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  findet  eine  heftige; 
bisweilen  bis  zur  Entzündung  sich  steigernde  Beaction  statt; 
Sohwefelsäure )  die  mit  2  Th.  Wasser  verdünnt  ist;  bewirkt 
bei  100^  die  Zersetzung  in  schweflige  Säure ;  Stickoxyd 
und   valerians.   Amyl;    nach  der  Gleichung  : 

Beim  Eintröpfeln  in  eine  gelinde  erwärmte  Mischung  von 
concentrirter  Jodwasserstofisäure  und  Phosphor  zersetzt 
sich  das  salpetrigs.  Amyl  in  Stickoxyd  und  Jodamyl. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1S61,  696.  —  (2)  Chem.  Boo.  J.  [2]  IV,  336; 
Zo&tichr.  Chem.  1866,  670;  J.  pr.  Chem.  XCIZ,  422  (auch  479);  Chem. 
Centr.  1867,  221. 
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^A^T  Behandelt  man,   nach  demselben  Chemiker  (1),  das 

salpetrigB.  Amyl  mit  überschüssiger  wasserfreier  Phosphor- 
säure, so  bildet  sich  unter  heftiger  Einwirkung  und  ohne 
Gasentwickelung  eine  braune  feste  Masse,  die  bei  der 
Destillation  mit  Kali  eine  Flüssigkeit  liefert,  welche  neben 
Ammoniak  einen  moderartig  und  patchouliahnlich  riechen- 
den Körper  enthält,  welcher  letsstere  beim  Erhitzen  der 
Lösung  mit  starker  Kalilauge  auf  120<>  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak  und  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Essig- 
säure und  Propionsäure  verschwindet.  Durch  Säuren  wird 
die  nicht  isolirbare  moderartig  riechende  Verbindung  eben- 
falls in  Ammoniak  und  saure  Producte  zerlegt  Chap- 
man  vermuthet,  dafs  bei  der  Einwirkung  der  wasser- 
freien Phosphorsäure  auf  das  salpetrigs.  Amyl  nach  der 
Gleichung  :  GrHuNOj  =  G^HtN  -f.  2Hie  die  Cyaa- 
verbindung  eines  Alkoholradicals  der  Allylreihe  GiB-ifON, 
entstehe,  welche  durch  Kali  in  Ammoniak  und  in  eine 
mit  der  Angelicasäure  isomere  oder  identische  Säure  zer- 
falle, die  dann  ihrerseits  —  und  mit  besonderer  Leichtig- 
keit —  durch  die  weitere  Wirkung  des  Kali's  in  Essigsäure 
und  Propionsäure  zersetzt  werde. 

Bromamjieii.  H.  L.  B  uf f  (2)  Icitct  zur  DarstcUimg  von  Bromamylen, 
um  eine  zu  starke  Erhitzung  zu  vermeiden,  das  Brom 
durch  einen  heberförmig  gebogenen  Glasfaden  in  das  abge- 
kühlte Amylen.  Auch  die  Vereinigung  von  Salpetersäure 
oder  rauchender  Schwefelsäure  mit  organischen  Verbindun- 
gen läfst  sich  in  dieser  Weise  bequem  bewerkstelligen. 

cuonmrton.  Chlor  wird,  nach  A.  Bauer  (8),  von  Anfangs  auf 
— 15<^  abgekühltem,  später  gelinde  erwärmtem  Amylen  unter 
nur  schwacher  Entwickelung  von  Salzsäure  rasch  absorbirt 


(1)  Cbem.  800.  J.  [2]  IV,  888 ;  ZeiUobr.  Chem.  1866,  669 ;  J.  pr. 
Chem.  XCIX,  421;  Chem.  Centr.  1867,  269.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann. 
Snppl.  IV,  167.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  LUl  (2.  Abth.),  692;  im 
AoBBiig  Wien.  acad.  Ans.  1866,  124;  Zeitaehr.  Cbem.  1866,  880,  667; 
J.  pr.  Chem.  C,  41 ;   Ball.  soc.  cbim.  [2]  VII,  168 ;  Instii   1866,  686. 
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und  aiu  dem  mit  verdttimtem  Alkali  gewaBchenen  und  ^"'''*"^^*''' 
ttber  Chlorcaidam  getrockneten  Product  lassen  sich  durch 
fractionirte  Destillation  die  folgenden  Verbindungen  ab- 
scheiden :  1.  Manochloramylen  ^  G5H9CI,  von  dem  Siedep. 
90  bis  96®  und  dem  spec.  Gewicht  0,9992  bei  0®  (in  gerin- 
ger Menge) ;  2.  Amylenchlorür ,  GsUioCl«  ^  von  dem  Siedep. 
145<>  und  dem  spec.  Gewicht  1^2219  bei  0®  (in  gröfserer 
Menge) ;  3.  Monochloramyhnchhrür ,  G5H9CI8  =  G5H9CI,  Gl», 
durch  Abkühlen  des  bei  160  bis  190^  übergehenden  An- 
theils.  Weifse  federartige  ^  durch  Sublimiren  zu  reinigende 
Krjstalle.  4.  Dichlaramylenchlorür  ^  GsHaCU  =  GeHgClt;  Cl^^ 
als  wasserhelle  Flüssigkeit  von  dem  Siedep.  220  bis  230® 
und  dem  spec.  Gewicht  2,4292 ;  es  entsteht  in  beträchtlicher 
Menge  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Amylen  bei  100® 
und  verliert  den  Chlorgehalt  auch  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischer KalilöBung  auf  120  bis  130^  nicht  vollständig. 

Jod  wirkt  nach  E.  Lippmann  (1)  bei  Gegenwart  ^Jirfi?* 
von  Wasser  nicht  auf  Quecksilberoxyd  ein ,  fugt  man  aber 
Amylen  zu  und  schüttelt;  so  verschwindet  es  sofort  unter 
Bildung  von  Jodquecksilber  und  von  unterjodiger  Säure, 
welche  letztere  sich  direct  mit  dem  Amylen  zu  einem 
Jodhydrin  vereinigt  ^  welches  schwerer  ist  als  Wasser ,  sich 
bei  der  Destillation  zersetzt  und  .  bei  der  Behandlung  mit 
essigs.  Silber  Essigsäure,  Jodsilber  und  Amylenoxyd 
liefert  Trägt  man  Jod,  Quecksilberoxyd  und  Amylen  in 
absoluten  Alkohol  ein,  so  verschwindet  das  Jod  unter 
Bildung  von  Jodquecksilber  und  von  mehreren  Jodhydrinen, 
die  nur  im  leeren  Baum  destillirt  werden  können.  Ein  in 
dieser  Weise  dargestelltes  Jodhydrin  entsprach  der  Formel : 

4h     iT  5  ^"^   zweites,   welches   nicht  destillirt   worden 
war^  gab  mit  essigs.  Silber  ein  Gemenge  von  Essigsäure- 


(I)  Campt,  rend.  LXIII,  968 ;    Ann.    Ch.  Pharm.   Snppl.  V,    124 ; 
Zeitochr.  Chem.  1867,  17 ;  J.  pr.  Cbem.  C,  479. 
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^3rtej4o«-  Verbindimgen  des  Amylensimd  Amylenoxyd,  ans  welchem 
durch  fractionirte  Desiilktioii  die  nachstehenden  beiden 
Verbindungen  mit  den  angegebenen  Siedepunkten  abge- 
schieden wurden  : 


A.   Biedep.  160^  B.    Siedep.  165<^ 


i$:Un,^  leÄ;«.H.^- 


Der  in  gröfserer  Menge  vorhandene  Körper  B.  lieferte 
beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  150>  Jocbithyl 
und  Jodamjl.  —  Beim  Zusammenbringen  von  Jod  mit 
Quecksilberoxyd  und  Alkohol  bilden  sich  sehr  langsam 
Jodquecksilber  und  jods.  Quecksilber ;  nur  wenn  die  unter- 
jodige  Säure  sogleich  gebunden  wird,  entsteht  kein  jods. 
Quecksilber.  —  Löst  man  Jod  bei  Gegenwart  von  Queck- 
silberoxyd und  Amylen  in  Chloroform,  so  ensteht  ein  ölar- 
tiges  Additionsproduct,  welches  schon  bei  100<>  vollständig 
zer&llt  und  durch  Behandlung  mit  essigs.  Silber  in  eine 
bei  130<^  siedende  Essigsäure- Verbindung,  wahrscheinlich 
ein  Derivat  des  Amyl-  oder  Diamylglycerins  übergeht. 
Aethyi-  Nach  C.  Schorlemmer  (1)  bildet  sich  bei  der  Ein- 

wirkung von  alkoholischer  Ealilösung  auf  Hexylchlorür 
neben  dem  von  P  elouze  und  Cahours  (2)  beobachteten 
Hexylen  auch  Aetht/lhexyläther ,  G2H5,  GcHis,  O,  welcher 
durch  Destillation  als  bei  131  bis  133^  siedende  Flüssigkeit 
von  dem  Hexylen  getrennt  wird.  Der  Aethylhexyläther 
ist  eine  farblose,  leichtbewegUche  Flüssigkeit  von  stark 
ätherischem  Geruch,  ähnlich  dem  des  Aethylamyläthers. 
Das  spec.  Gewicht  wurde  gefunden  bei  16^,5  =  0,7762, 
bei  300  =  0,7638 ;  bei  63«  =  0,734.  Seine  Bildung  erfolgt 
nach  der  Gleichung  : 

Hezylcblorär     Alkohol  Aethjlbezyl&ther 

OeHi,Cl    +     €,HeO   +  KH0    =    GJ3^,  OeH,.0  +  H.^  +  KCl. 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [%]  IV,  S57 ;   ZeiiMhr.  Chem.  1866,  606 ;  J.  pr. 
Chem.  XCIX,  474.  —  (2)  Jabretber.  f.  1868,  626. 
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E.  Rubien  (1)  untersuchte   den  schon  von  Limp-  o«i*nthy- 
rieht  (2)  durch  Erhitzen  von  Oenanthjlenchlorür  mit  wein-  ^•p'y»"«' 
geistigem  Kali  erhaltenen  Kohlenwasserstoff  G7H|t;  so  wie 
das    aus    Oaprylenbromür    entstehende    homologe    Glied^ 
GsHu.    Ersteren  bezeichnet  Er  als  Oenanthylidefii  letzteres 
als   Capryltden.  —   Zur  Darstellung   des    Oenanthylidens^ 
Gi^Hi%y  erhitzt   man    Oenanthylenchlorür,    67H14CI3    (den 
zwischen  186  und  190^  siedenden  Antheil  des  Zersetzungs- 
products  des   Oenanihols  mit  Fünffach-Chlorphospbor)  in 
einer  Betorte  mit  aufsteigendem  Kühler  mit  dem  doppelten 
Vol.  einer  concentrirten  wdbigeistigen  Kalilösung  12  Stunden 
lang  zum  Sieden  und  dann  das  mit  Wasser  abgeschiedene 
Oel;  GvHisCl;  mehrmals  (unter  Anwendung  des  über  120^ 
siedenden  Theils)  mit  der  weingeistigen  Kalilösung  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  auf  150®.    Aus  dem  unterhalb  120^ 
übergehenden  Antheil  des  ölartigen  Products  läfst  sich  dann 
durch   sehr   oft    wiederholte    fractionirte    Destillation    das 
Oenantiiyliden  als  wasserhelles  ^   leicht  flüssiges ;  zwischen 
106  und   108^  siedendes  Liquidum   abscheiden.    Es  riecht 
intensiv    lauchartig;   ist  leichter  als  Wasser ;   brennt  mit 
ru/sender  Flamme  und  löst  sich  leicht  in  Weingeist^  Aether 
und  BenzoL    Brom  erzeugt  damit  unter  heftiger  Einwirkung 
das  (nicht  rein  erhaltene)  Bromür  67HisBr2 ;  im  Sonnen- 
licht entsteht  bei  Bromüberschufs  die  Verbindung  GTÜioBr«; 
als   ein  im    gereinigten  Zustande   gelbliches,    fenchelartig 
riechendes,   nicht  unzersetzt   flüchtiges  Oel,   welches  sich 
leicht  in  Aether  und  Benzol;  aber  schwer  in  Weingeist  löst 
In  der  Wärme   zersetzt  es  sich   mit  Natrium   unter  Ent- 
zündung; beim  Kochen  mit  weingeistigem  Kali  entsteht^ 
unter  langsamer  Abscheidung  von  Bromkalium;  ein  schwach 
lauchartig   riechendes   Oel.   —  Das   zur  Darstellung    des 
Caprylidens  dienende  Gaprylenbromürj  CgHieBr«;  erhält  man 


(X)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXLII,  294 ;  Zeitsobr.  Chem.  1867 ,  402 ; 
Torlinfige  Anieige  Zeitsohr.  Chem.  1866,  500;  Bull.  sog.  chim.  [2] 
Vn,  500.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1857,  465. 


534  OrgAniaohe  ClMmi«. 

SSrLnd"  durch  voraichtiges  Mischen  von  abgekühltem  Caprylen  mit 
CApryiiden.  übcrschüssigem  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  und 
Trocknen  des  mit  alkalischem  Wasser  gewaschenen  Pro- 
ducts über  Chlorcalcium.  Es  ist  eine  farblose ;  angenehm 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit^  schwerer  als  Wasser,  nicht 
unzersetzt  deslillirbar;  leicht  in  Aether  und  Benzol,  schwer 
in  Weingeist  löslich.  Durch  Natrium  wird  es  in  der 
Wärme  unter  heftiger  B^action  zersetzt.  Vermischt  man 
das  Caprylenbromür  mit  concentrirter  weingeistiger  Kali- 
lösung,  bis  keine  Abscheidung  von  Bromkalium  mehr  er- 
folgt und  behandelt  dann  das  mit  Wasser  abgeschiedene 
Oel  von  Neuem  in  der  Siedehitze  mit  weingeistigem  Kali, 
so  liefert  das  ölartige  Product  bei  der  fractionirten  Destil- 
lation unterhalb  150®  wenig  Capryliden  und  aus  dem  zwi- 
schen 175  und  192®  übergehenden  Antheil  das  constant  bei 
185®  siedende  Bromcaprylen  y  GsHisBr.  Dieses  ist  eine 
schwach  lauchartig  riechende  Flüssigkeit  ^  etwas  schwerer 
als  Wasser  und  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Benzol 
löslich ;  beim  vorsichtigen  Vermischen  mit  Brom  geht  es 
in  ein  süfslich  riechendes  Oel  von  der  Formel  GgHisBrg 
über.  Das  Capryliden  bildet  sich  leichter  beim  £rhitzen 
des  Caprylenbromürs  mit  weingeistigem  Kali  auf  130®  in 
zugeschmolzenen  Bohren.  Es  ist  eine  bei  133  bis  134<^ 
siedende,  farblose,  schwach  lauchartig  riechende  Flüssigkeit, 
leichter  als  Wasser,  in  Alkohol,  Aethw  und  Benzol  löslich. 
Mit  Brom  bildet  es  ein  farbloses,  angenehm  fruchtartig 
riechendes  ölartiges  Bromür,  €8Hi4Br4;  das  nicht  unzersetzt 
destillirbar  ist  und  sich  schwer  in  Weingeist,  leicht  in 
Aether  und  Benzol  löst.  Beim  Erwärmen  mit  weingeistigem 
Kali  zersetzt  es  sich  unter  heftiger  Einwirkung  und  aus 
dem  beim  mehrstündigen  Kochen  gebildeten  Zersetsungs- 
product  lälst  sich  durch  fractionirte  Destillation  eine  bei 
203  bis  205®  siedende  Verbindung  von  der  Formel  GsHuBr 
abscheiden.  Dieselbe  riecht  stark  lauchartig,  ist  schwerer 
als  Wasser,  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Ben- 
zol und  wird  erst  beim  Erwärmen  durch  Natrium  zersetzt 
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Daß  durch  EinwirkuBg  von  Brom  auf  mit  Aether  ver-  »«»y»««« 
dümites  und  auf  —  17^  abgekühltes  Triamjlen  sich  bildende 
Triamylenbramür y  Gi5H8oBr2;  verwandelt  sich;  nach  A. 
Bauer  (1)^  beim  Erhitzen  mit  trockenem  essigs.  Silber 
und  Eisessig  auf  100^  in  Bromsilber  und  essigs.  Triamylen- 
oxyd;  welches  letztere  bei  der  Verseifung  mit  ätzendem 
Kali  in  essigs.  Kali;  Wasser  und  einen  neuen ^  der  Ace- 
tylenreihe  angehörenden  Kohlenwasserstoff ,  in  Bent/len, 
45Ht8;  zerfUlt  : 

Essigs.  Tri- 

amylenozjd  Essigs.  Kali  Benylen 

(Gä^),}^«    +     2KHO    :s=    2GÄKO,    +    2H,0    +    G^fi^ 

Das  (zur  Bensäure ^  GisHsoO«,  im  nämlichen  Verhältnifs 
wie  das  Valerylen  zur  Valeriansäure  stehende)  Benylen 
ist  eine  dickflüssige ,  farblose  und  nur  wenig  riechende 
Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  230  bis  240^  Es  ver- 
bindet sich  mit  Brom  unter  starker  Erwärmung  und  bei 
guter  Abkühlung  ohne  merkliche  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoff. —  Aus  der  Bildung  des  Benylens  orgiebt  sich; 
dafs  die  Darstellung  der  höher  zusammengesetzten  Glycole 
mit  Schwierigkeiten  verknüpft  ist;  sofern  ihr  Sauerstoffge- 
halt leichter  als  bei  den  niedrigeren  Gliedern  in  der  Form 
von  Wasser  austritt. 

Das  leichte  Steinkohlentheeröl;  welches  durch  Deslil-  l^I^', 
lation  von  Canj|;kelkohle  bei  niederer  Temperatur  erhalten  ^^^toff« 
wird,    enthält,  nach    G.  Schorlemmer    (2),  aufser  den  k?we"i*d 
Kohlenwasserstoffen   der  Sumpfgas-  und  Benzolreihe  noch     kou«. 
andere  von   höherem  Siedepunkt,  welche  durch  Schwefel- 
säure angegriffen  werden  (3).    Unterwirft  man  das  wieder- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  249;  Zeitsobr.  Obern.  1866,  185; 
Chem.  Gentr.  1866,  168;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  880;  Bull.  floo.  chim.  [2] 
VI,  209 ;  Pbil.  Mag.  [4]  XXXI,  465.  -  (2)  Ann.  Gb.  Pharm.  CXXXIX, 
244;  im  Aoazug  Zeitsobr.  Ghem.  1866,  50,  574;  J.  pr.  Chem.  XGVIII, 
292;  Ghem.  Gentr.  1866,  464,  811;  Lond.  B.  Soo.  Proo.  XV,  132;  Ghem. 
Mew8  XUI,  258;  Sül.  Am.  J.  [2]  XLIII,  108;  Bull.  loo.  ohim.  [2]  VII, 
250.  —  (8)  Jahresber.  f.  1862,  885. 


Siedep. 

berechnet 

gefanden 

^nHjo 

210« 

6,68 

5,98 

614HS4 

240« 

6,66 

7,02 

^iäH»« 

280« 

.i— 

~ 

ggg  OifAiiisofae  C^mle. 

Kohl«».    }|q}|;  loii;  ^ler  SäuTe  behandelte  Oel  der  Destüktion.  so  bleibt 

wnnentoff«  ' 

k*o'hie*°üä'  ®"^^  ?  öt^ft  die  Hälfte  des  angewandten  Oelß  betragende^ 
^k^oue^  schwarze  theerartige  Masse;  welche  bei  stärkerem  Erhitsen 
von  200^  an  bis  weit  über  300^  ein  braunes^  übelriechendes 
dickflüssiges  Oel  liefert,  während  eine  schwarze  pechartige 
Masse  zurückbleibt  Das  schwer  flüchtige  Oel  hinterläfst 
bei  jeder  Destillation  feste  schwarze  Rückstände  und  nur 
durch  sehr  lange  fortgesetztes  Fractioniren  über  festes 
Aetzkali  gelingt  es,  die  nachstehenden  Kohlenwasserstoffe 
der  Reihe  (GnHjn^j)^  abzuscheiden  : 

Dampfdichte 
Siedep.  berec 

1. 
2. 

a. 

Diese  Kohlenwasserstofib  sind  ölige,  farblose,  stark  Ucht- 
brechende  Flüssigkeiten  von  schwachem,  an  den  der  Wur- 
zeln von  Daucus  Carola  oder  Pastinaca  satioa  erinnerndem 
Geruch.  Sie  sind  leichter  als  Wasser  und  verbinden  sich 
mit  Brom  unter  zischendem  Geräusch  und  selbst  unter 
Verkohlung  und  Entwickelung  von  Bromwasserstoff.  Bei 
guter  Abkühlung  entstehen,  ohne  Bildung  von  Bromwasser- 
stoff, farblose  Bromverbindungen,  welche  sich  schon  in  ge- 
linder Wärme  zersetzen.  Die  Anal  jse  des  aus  dem  Kohlen- 
wasserstoff €]4Hs4  dargestellten  Bromids  entsprach  annähernd 
der  Formel  GuH24Br2.  —  Concentrirte  Salpetersäure  löst 
die  Kohlenwasserstoffe  unter  starker  Erhitzung;  die  Lö- 
sung scheidet  beim  Verdünnen  mit  Wasser  eine  gelbe 
dickflüssige  Nitroverbindung  ab,  welche  sich  durch  Erhitzen 
mit  Zinn  und  Salzsäure  in  eine  theerartige  Masse  verwandelt^ 
während  Salmiak  und  das  zerfliefsliche  Chlorid  einer  leicht 
zersetzbaren  organischen  Base  gelöst  bleiben.  Beim  Er- 
hitzen der  Kohlenwasserstoffe  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  bildet  sich  neben 
Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure  eine  nicht 
flüchtige,  in  Kalilauge  lösliche  harzartige  Säure.  Die  vor- 
stehenden, der  Acetylenreihe  angehörenden  Kohlenwasser- 
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Btoffe  Sind  durdi  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  den  ^JSSII^i, 
unter  ISO«  siedenden  Theil  des  Stemkohlentheeröls  ent- i^kS'Vi* 
standen ;  durch  eine  ähnliche  Behandlung  der  isomeren  ^t^t 
Kohlenwasserstoffe  GeHio  (Hexoylen  und  Dialljl)  bilden 
sich  neben  theerartigen  Producten  ebenfalls  oberhalb  200<^ 
siedendC;  den  beschriebenen  sehr  ähnlich  sich  verhaltende 
polymere  Modificationen.  Die  Schwefelsäure  ^  welche  zur 
Beinigung  der  Naphta  gedient  hat^  enthält  noch  eine  eigen* 
IhfUmliche)  nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlens.  Kalk  dem 
Verdampfungsrückstand  durch  Alkohol  entziehbare  amorphe 
Substanz^  welche  auch  aus  den  Kohlenwasserstoffen  GeHio 
bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  entsteht.  —  Die 
flüchtigsten;  durch  Destillation  der  Bogheadkohle  in  niede- 
rer Temperatur  gewonnenen  Oele^  sowie  auch  das  rohe 
Benzol  enthalten  nach  einer  weiteren  Angabe  Schorle m- 
mer's  (1)  ebenfalls  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe. 
Durch  Behandeln  des  bei  80  bis  S2^  siedenden^  hauptsäch- 
lich aus  Benzol  bestehenden  Antheils  mit  Brom,  Abdestfl- 
liren  des  Broms  in  möglichst  niedriger  Temperatur  und 
Zersetzen  der  zurückbleibenden  Bromverbindungen  erhält 
man  Kohlenwasserstoffe  ^  die  durch  Behandlung  mit  Brom 
in  ein  zwischen  200  und  220®  destillirendes  Gemenge  ver- 
schiedener Bromide  —  wahrscheinlich  GeHisBr«;  ^TH^ABr« 
und  GeHioBri  übergehen.  Bei  Ueberschufs  an  Brom  schei- 
den sich  aus  dem  Gemenge  farblose  nadeUormige  Kry- 
stalle  der  Verbindung  6eHioBr4  aus^  welche  bei  112<' 
schmilzt  und  bei  318o  ohne  Zersetzung  destillirt.  Auch 
das  durch  fractionirte  Destillation  aus  Steinkohlentheer  ge- 
wonnene Benzol  enthält  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge 
des  vielleicht  mit  dem  Hexoylen  identischen  Kohlenwasser- 
stoffs 6eHio,  welcher  sich  nur  durch  .Zusatz  von  etwas 
Brom  und  Bectification  des  mit  Aetzkali  entfärbten  Pro- 
ducts abscheiden  läfst.     Das  in  dieser  Weise  gereinigte 


(1)  Ana.  Ob.  Pharm.  CXXXIX,  250;  Chem.  80c.  J.  [2]  IV,  856. 
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KohUtt.  ^enaol  löst  sioh  in  rauchender  Schwefdaitaire  fut  ohne 
kühi^^^JTd  Färbung   und    giebt   ein    beinahe    iarbloseB  NitrobenzoL 

"SSn;*'  C.  G.  Williams  (1)  hat  ebenfalls  über  die  Producto 

der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  fluchtigeren 
Kohlenwasserstoffe   des   Steinkohlentheerdls  Mittheilungen 

^  /       gemacht.      Bei   der   Bectification  von  gröfseren   Mengen 

-^  (800  bis  1000  Litern)  käuflichen  Bensols  bestehen  die  ersten 

zwei  oder  drei  Liter  des  Destillats  aus  einem  noch  viel 
Benzol  enthaltenden^  zum  gröfsten  Theil  unterhalb  70^  sie- 
denden Kohlenwasserstoff.  Behandelt  man  diesen  mit 
einem  Ueberschufs  von  Schwefelsäure^  so  bleibt  etwa  Vs 
ungelöst  und  dieser  unlösliche  (durch  wiederholte  Behand- 
lung mit  Säure  und  Bectification  tLber  Kalihydrat  und 
Natrium  gereinigte)  Antheil  zerfällt  bei  der  fractionirten 
DestiOation  in  eine  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen,  deren 
Siedepunkt  bis  über  360«  steigt  Der  gröfste  Theil  siedet 
bei  etwa  215^  und  entspricht  nach  Zusammensetzung  und 
Dampfdichte  der  Formel  €isHi8;  wonach  der  Kohlen- 
wasserstoff sich  als  Phenylheayl,  GeHs^  G^Hia,  betrachten 
läfst  Es  ist  eine  Earblose^  eigenthümlich  riechende  Flüssig- 
keit^ von  dem  spec.  Gkw.  0,8731  bei  13o.  Es  ozydirt  sich 
kaum  an  der  Luft  und  geht  durch  Reduction  d^  Nitro- 
verbindung in  eine  ölartige,  leicht  veränderliche  Base  über. 

Bensoi.  Bcrthclot  (2)  hat  das  durch  Erhitzen  des  Acet|^lens 

in  der  S.  515  angegebenen  Weise  gebildete  Benzol  aus 
dem  in  gröfserer  Menge  dargestellten  flüssigen  Rohproduct^ 
von  welchem  es  nahezu  die  Hälfte  beträgt,  rein  abgeschie- 
den und  bei  der  vergleichenden  Untersuchung  mit  gewöhn- 
lichem Benzol  in  seinen  wesentlichen  Eigenschaften  (dem 
bei  80^,5  liegenden  Siedepunkt,  dem  Geruch,  Verhaken 
gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  Jod,  Brom,  Chlor  und 
Salpetersäure)  übereinstimmend  gefunden.     Er  erhielt  es 

(1)  Ghem.  Newg  XIII,  73;  Zeitschr.  Chem.  1866,  SJS;  Chem. 
CoDtr.  1866,  298;  Compt  rend.  LXII,  390;  Instit  1866,  74.  —  (2)  In 
der  S.  516  angeführten  ausführlicheren  Abhandlung;  dieselbe  findet  sich 
ferner  Bull.  soc.  chim.  [2]  VII,  803,  806 ;  Ann.  oh.  phyi.  [4]  XU,  52. 


(1)  Seibit  da«  ans  der  Knpferrerbindimg  regeaerirte  Aoeftylen  WiU 
Wt  nach  Bertbelot  neeh  eine  kleine  Menge  Ton  Bensol,  welches 
durch  Schütteln  Ton  1  Liter  des  Gases  mit  8  bis  4  CG.  rauchender 
Salpetersäure  in  Nitrobenzol  Terwandelt  und  abgeschieden  wird.  — 
(2)  Berthelot  führt  noch  an,  daA  dieser  Zusammenhang  swisohen 
Aeetylen  udd  Bensol  schon  durch  die  Mher  (Lebens  rar  les  m^thodes 
gfodralea  de  synth^,  1864,  p.  809)  Ten  Ihis  beobaobteten  Zersetsungs- 
weisen  des  Chloroforms  und  Bromoforms  durch  Kupfer  in  der  Roth- 
glfihhitse  angedeutet  war.  Dieselben  entsprechen  (theilweise)  den 
Oleinhungen 

Chloroform  Aoetylen 

2€HCI,      +    6Cu,      =        GtHt    +    6Ctt,Cl 
Bromoform  Benzol 

8(2eHBrg+    6  Gut)    «        GJO^    +    d(6Cn,Br). 
—  (8)  Bull.  soc.  chim.  [9]  VI,  289. 


X 
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sowohl  bei  Anwendang  von  rohem ,  aus  Aetiier  oder  direct  ^^•^' 
ftafl  Kohle  und  WaBserstoff  dargestelltem  Acetylen  ^  als  bei 
Anwendung  des  ans  der  Kupfenrerbindung  abgeschiedenen 
und  gereinigten  Gases  (1).  Die  hierdurch  bewiesene 
Synthese  des  Benzols  aus  den  Elementen  erfolgt  demnach 
in  zwei  Phasen  : 

I.     Gf  -f-  Hy  =  6|Hg«  IL    8  6^iH{  ss  G^H^i 

sie  berechtigt  nach  Berthelot  dazU;  das  Benzol  als 
Triacetylen  (2)  und  dem  Aethylwasserstoff  (Acetylendihy- 
drttr)  analog  zu  betrachten. 

AeÜiylwasserBtolF  Beniol 

6,Hg,  H^i  Hf  6tH«9  ^«H«,  CjH«. 

Berthelot  hebt  femer  in  einer  besonderen  Mitthei* 
lung  (3)  diejenigen  Eigenschaften  des  Benzols  hervor^ 
welche  sich  zu  dessen  Abscheidung  aus  Gemengen  von 
Kohlenwasserstoffen;  in  welchen  es  nur  einen  kleinen 
Bruchtheil  ausmacht^  yerwerthen  lassen.  Diese  sind :  seine 
Unveränderlichkeit;  wenn  es  in  verschlossenen  Bohren 
auf  200  bis  400^  erhitzt  wird  (Styrol^  Terebenthen  u.  a. 
gehen  in  schwerflüchtige  poljmere  Modificationen  tlber); 
seine  Indifferenz  gegen  Jod^  gesättigte  wässerige  Lösungen 
von  Jodwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  und  gegen  con- 
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centrirte  Schwef elsSure ,  und  seine  verliältnifimftfiBge  Be« 
ständigkeit  dem  Brom  gegenüber.  Zur  CharacteriBinuig 
des  reinen  Benzols. ist  neben  dem  Siedepunkt  (80^^)  sein 
Verhalten  gegen  gasförmiges  Chlor  besonders  geeignet. 
Bringt  man  zwei  oder  drei  Tropfen  Benzol  in  eine  mit 
trockenem  Ghlorgas  gefüllte  Flasche  von  etwa  300  GC.  und 
setzt  diese  dem  Sonnenlicht  auS;  so  ist  die  Flflssigkeit 
spätestens  nach  einigen  Htonden  in  die  charaeteriBtischeii 
Erystalle  des  Chlorides  GaHeCl«  verwandet  (mit  unreinem 
Benzol  gelingt  der  Versuch  nicht).  Bezüglich  des  Ver&h- 
rens;  welches  Berthelot  zur  Nachweisong  kleiner  Men- 
gen von  Benzol  mittelst  der  Verwandlung  in  Anilin  em- 
pfiehlt (1);  imd  das  von  dem  üblichen,  durch  A.  W.  Hof- 
mann beschriebenen  nicht  wesentlieh  abweicht,  verweisen 
wir  auf  die  Notiz. 

Wir  schliefsen  hier  den  Bericht  über  die  Resultate 
an,  welche  Berthelot  (2)  im  Verfolg  der  S.  515  ange- 
flihrten  umfassenden  Untersuchungen  bezüglich  der  Ein* 
Wirkung  hoher  Temperaturen  auf  Benzol ,  Styrol  und  an- 
dere aromatische  Kohlenwasserstoffe,  sowie  auf  Gemenge 
derselben  mit  Wasserstoff^  Aceiylen  und  Aeihjlen  n.  a, 
erhalten  hat. 

Benzol  erfahrt  beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  (bei 
Dunkelrothglühhitze)  nur  einen  Anfang  von  Zersetzung  in 
gasförmige  Producte.  Leitet  man  aber  Benzoldampf  (etwa 
1  Grm.  in  der  Minute)  durch  eine  Porcellanröhre ,  welche 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  LV,  201.  —  (9)  Gompt  rend.  LXIII,  788, 
884,  998,  1077;  Instit.  1866,  886;  1867,  4;  Bull.  soc.  chim.  [S]  VI, 
878,  379;  J.  pb*nn.  [4]  Y,  106,  177,  186,  191;  Ann.  Gh.  Ph«mi. 
CXLII,  851,  859;  Zeitsehr.  Gfaem.  1866,  707,  719;  1867,  86;  th«ilwel8e 
Ann.  eh.  phys.  [4]  IX,  458,  465;  J.  pr.  Ghem.  G,  488;  Ghem.  Oentr. 
1867,  539,  583.  Das  anf  Xylol  and  Gnmol  BesügUohe  nur  BnlL  soc 
chim.  [3]  VII,  837,  389;  ferner  eine  neuere  ausfUhrllohere  Abhandlung 
—  über  die  Wirkung  der  W&rme  auf  Gemenge  Ton  Kohlenwaaaeratoffen 
und  über  die  Synthese  des  Styrols,  Naphtalins  und  AndiraeenB  —  BulL 
Boo.  chim.  [3]  YII,  375;  Ann.  eh.  phys.  [4]  XII,  6. 
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in  35  CM.  Länge  znm  lebhaften  RoihgltLhen  erhitzt  ist, 
80  zerfldlt  es  theilweise;  unter  Bildung  gasförmiger  (kleine 
Mengen  von  Acetylen  nnd  Schwefelwasserstoff  enthaltender) 
nnd  flttssiger  Prodocte.    Die  letzteren  sind  :  1)  Diphenyl, 
€itHxo;  gebildet  nach  der  Qleichnng  266He  =  6itHio-f'H8. 
Znr  Isolirung  desselben  unterwirft  man  das  Rohproduct 
der  fractionirten  Destillation ,  prefst  den  zwischen  250  und 
300*  destilHrenden   erstarrenden  Antheil  zwischen  Papier, 
rectificirt  dann  abermals  nnd  krystaHisirt  das  bei  250*  er- 
haltene Destillat  aus  Alkohol  um.     So  gereinigt  schmilzt 
es  bei  70<^  und  stimmt  in   allen  seinen  Eigenschaften  mit 
der  Ton  Fittig  beschriebenen  Verbindung  üb^ein   (1). 
2)  Chrysen,  GisHxt,  gebildet  nach  der    Oleichung   SGeH« 
=  GisHis  -|-  3  Hg.    Es  wird  aus  dem  über  360*  destillirenden 
gelbgeftrbten  Antheil   durch  öfteres   ümkrystallisiren  aus 
Alkohol  imd  Abpressen  farblos  erhalten,  schmilzt  bei  200*, 
löst  sich  in  kaltem  Alkohol  und   Aether   nur   wenig    und 
setzt  sich  aus  den  in  der  Siedehitze   bereiteten  Lösungen 
in  flockigen   Aggregaten    mikroscopischer    Lamellen    ab. 
Löst  man  das  Chrysen  in  der  Siedehitze  in  einer  kalt  ge- 
sättigten   alkoholischen  Pikrinsäurelösung,   so    bildet   sich 
beim  Erkalten  ein  Gemenge  von   unverändertem  Chrysen 
und   feinen   gelben   Nadeln    einer   Pikrinsäureverbindung. 
Dieses  Chrysen  bildet   den  wesentlichen  Bestandtheil  der 
Terschiedenen,  bis  jetzt   mit   demselben   Namen   belegten 
unreinen  und  schlecht  definirten  Substanzen.    3)  Ein  fester 
harziger    orangegelber    Körper   von    der    Gonststenz    des 
C!olophoniums ,    welchen     Berthelot    als    Benaerythren 
bezeichnet.    Er  ist  in  der  Dunkelrothglühhitze  in  Form 
von  gelben  Dämpfen  destillirbar  und  in  Alkohol  selbst  in 
der  Siedehitze  nur  wenig  zu  einer  fluorescirenden  Flüssig- 
keit löslich.    Die  alkohoUsche  Lösung  giel^t  mit  einer  alko^ 
holischen  Pikrinsäurelösung  keine  Fällung;  wird  aber  das 


(1)  Jehresher.  f.  186t,  417 ;  f.  1864,  486,  680. 
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»Mmol.  Benzeiythren  mit  der  letzteren  zum  Sieden  erhitzt;  so 
scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  ein  flo<^iger;  ans  mikro- 
Bcopischen  Granulationen  bestehender  Niederschlag  ab. 
4)  Eine  schwärzliche ,  beim  Erkalten  erstarrende  Flüssigkeit 
bleibt  in  der  Bothgltthhitze  in  der  Retorte  zurück.  Ber- 
thelot bezeichnet  diese  Substanz  als  Bilumen  (Bitomdne). 
Sie  ist  nur  in  kochendem  Aether  und  in  geringer  Menge 
zu  einer  fluorescirenden  Flüssigkeit  löslich  ^  die  nach  dem 
Verdunsten^  ein  metallglfinzendes  Hfotchen  zurücklftfst. 
—  Stfrol  y  Naphtalin  und  Anihra<5ian  finden  sich  unter  den 
Zersetzungsproducten  des  Benzols  nicht.  Die  Entstehung 
des  Diphenyls  und  Chrysens  verdeutlicht  Berthelot  durch 
die  folgenden  Gleichungen  : 

Intennediarei 
BeoBol  Dipfaenyl  Produot 

ChrTsen  B«iisol 

Toluol;  GtH«  (1);  liefert  beim  Durchlditen  durch  eine 
roihglühende  Porcellanröhre  ein  flüssiges  Destillat ,  welches 
etwa  zur  Hälfte  aus  unTerXndertem  Toluol  besteht  und  aus 
welchem  sich  die  folgenden  Körper  isoliren  lassen.  1)  Ben- 
zol; 2)  NaphtaKn^  beide  in  erheblicher  Menge;  3)  eine 
kleine  Menge  eines  krystallisirbaren,  gegen  280^  flüchtigen 
Kohlenwasserstoffs  9  der  mit  Pikrinsäure  keine  Verbindung 
eingeht  und  welchen  Berthelot  für  Benzyl  (GüHu)- 
hält;  begleitet  von  einer  Flüssigkeit  von  gleicher  Flüchtig- 
keit (vielleicht  das  isomere  Tolyl) ;  4)  über  360»  destilli- 
rend  ein  Gemenge  von  Anthracen,  GuH^o  (Schmelzp. 
gegen  210^);  mit  einer  öligen  Flüssigkeit,  und  5)  verschie- 
dene dem  Chrysen^  und  den  letzten  Zersetzungsproducten 
des  Benzols  ähnliche  Körper.  Die  bei  der  Destillation 
entweichenden  Qase  bestehen  aus  Wasserstoff  mit  wenig 


(1)  Die  aoBfäbrlicbere  Besobreibnng  der  Prodacte  dei  TohioU  und 
dea  cor  Soheidung  derselben  aogewandten  Verfahrena  Sndet  aiob  BüXL 
aoo.  cbim.  [2]  VII,  21S;  An.ch.pfaya.  [4]  XU,  128. 
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Grabengas  und   einer  Spur  von  Acetylen.     Die  Bildung    *"***■ 
des  Benzols ^  Naphtalins  und  Anthracens  interprelirt  Ber- 
thelot dtu*ch  die  Gleichungen  : 

Tolaol  Beozyl  Anthracen 

Beniol        Napfatalin 
4€,H8    =    SGeHe    +    ^loHe    +    «H,. 

Xyloly  GsHio  (aus  Steinkohlentheer^  Siedep.  139^)  ^  wird 
bei  gleicher  Behandlung  reichlicher  als  Toluol  zersetzt. 
Es  liefert  1)  Benzol;  2)  Toluol  als  Hauptproduct ;  8)  in 
geringer  Menge  einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff;  der 
Styrol  zu  sein  scheint;  4)  Naphtalin;  5)  einige  zwischen 
2ÖO  und  320<^  deslillirende  flüssige  Kohlenwasserstoffe ;  6) 
Anthracen  in  reichlicher  Menge  ^  wahrscheinlich  von  seinen 
höheren  Homologen  begleitet  ^  und  7)  harzige  orangegelbe 
Substanzen ;  dem  Chrysen  und  Benzerythren  ähnlich. 

Die  Bildung  des  Styrols  und  die  des  Toluols  und  Naph- 
talins erfolgt  wahrscheinlich  nach  den  Gleichungen  : 

X7I0I  Styrol 

0Ä(eH„0H4)    =    GfiJiGA)    +    H, 
X7I0I  Tolnol         Naphtalin 

Cumol^  69H12  (aus  Steinkohlentheer^  Siedep.  zwischen 
160  und  1650)^  zerfUlt  in  der  Rothglühhitze  fast  vollständig. 
Die  Producte  sind  :  1)  Benzol;  2)  Toluol;  3)  Xylol;  4) 
Naphtalin ;  begleitet  von  einer  kleinen  Menge  eines  flüssigen, 
gegen  200<^  flüchtigen  Naphtalinhydrürs ;  ö)  flüssige  Koh- 
lenwasserstoffe,  zwischen  2Ö0  und  320^  flüchtig;  6)  Anthra- 
cen; 7)  Chrysen  u.  a.  —  Toluol,  Xylol  und  Naphtalin  wiegen 
an  Menge  vor.  Die  Gase  bestehen  aus  Wasserstoff,  er- 
heblichen Mengen  von  Gh*ubengas,  etwa  Vio  des  Volums 
Aethylen  und  einer  Spur  Acetylen.  Die  Zersetzung  des 
Cumols  durch  Wärme  liefert  demnach  im  Ganzen  dieselben 
Producte ,  wdche  bei  der  Destillation  der  Steinkohle  erhal- 
ten werden.  Die  Bildung  des  Naphtalins  und  der  niederen 
Homologen  des  Cumols  betrachtet  Berthelot  als  corre- 
lativ}  man  hat 


g^  Orguiiieke  Cbeni«. 

bmwoi.  Cmnol  Naphtalia         Xylol 

2  GjHj,    =    ^io^t    +     ^8^10    +     8  H,.  , 

Styrol;  GsBisy  zerfallt  beim  Durchleiten  durch  eine 
rothglühende  Bohre  theilweise  in  Benzol  und  Acelylen 
(und  dessen  CondensationsproduGte) ,  nach  der  Gleichung 
GgHs  =  GaHe  -f-  GsHs ;  beim  Erhitzen  in  einer  mit  Was- 
serstoff  gefüllten  zugeschmolzenen  Bohre  aber  in  Benzol 
und  Aethylen^  nach  den  Gleichungen  : 

Naphtalin^  GioR^f  wird  in  der  Bothglühhitze  nicht 
verändert  Mit  Wasserstoff  durch  eine  glühende  Porcellan- 
röhre  geleitet  wird  es  unter  Bildung  von  wenig  Benzol, 
Acetylen  und  theerigen  Substanzen  und  unter  Abscheidung 
von  Kohle  und  Wasserstoff  zersetzt.  —  Diphenyl,  G^Hio,  zer- 
&Ilt  bei  einstündigem  Erhitzen  in  einer  mit  Wasserstoff 
gefüllten  zugeschmolzenen  Bohre  theOweise  in  Benzol  und 
Chrysen,  welches  letztere  wahrscheinlich  aus  zuerst  gebO- 
detem  Fhenylen  entsteht  : 

Diphenyl       Bensol        Phenylen      Phenylen        ChrjrseD 

Erhitzt  man  in  einer  Glasröhre  über  Quecksilber  Ben- 
zol mit  Acetylen,  so  verschwindet  das  letztere  ziemlich 
schnell;  indem  es  etwa  7»  seines  Volums  Wasserstoff  hin- 
terläfst.  Die  Producte  der  Einwirknng  sind  :  1)  Styrol  in 
germger  Menge,  gebildet  durch  Addition  :  G^  -f*  €|Hi 
SS  GJELsy  2)  ein  neuer  fester  Kohlenwasserstoff,  der  nach 
dem  Verdampfen  des  überschüssigen  Benzols  in  feinen 
Nadeln  zurückbleibt  und  schwerflüchtig  ist;  3)  theerige 
Substanzen.  —  Ein  Gemenge  von  Aethylen  und  Benzol- 
dampf liefert,  durch  eine  glühende  Bohre  geleitet,  neben 
den  unzersetzten  ursprünglichen  Substanzen  :  1)  Styrol  in 
reichlicher  Menge  bei  Bothglühhitze  und  als  Hauptproduct 
bei  Weifsglühhitze;  2)  Naphtalin,  als  Hauptproduct  bei 
Bothglühhitze;  3)  einen  nicht  näher  untersuchten  krystalli- 
sirbaren,  gegen  260^  flüchtigen  Kohlenwasserstoff,  welcher 
sich  von   dem   ähnlichen  Diphenyl  durch  seine  Fähigkeit 
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unterscheidet;  mit  Pikrinsäure  eine  krjstallisirte  Verbindung  "•"■*^' 
zu  bilden,  wenn  man  ihn  in  der  weingeisligen  Lösung 
derselben  auflöst  und  die  Flüssigkeit  gelinde  verdunstet. 
Berthelot  bezeichnet  denselben  in  einer  neueren  Abhand- 
lung als  Acenaphten  (1).  Er  bildet  sich  vorzugsweise  bei 
Weifsgltthhitze  und  scheint  auch  in  dem  flüchtigen  Product 
der  Destillation  des  rohen  Anthracens  (aus  Steinkohlen- 
theer)  enthalten  zu  sein ;  4)  Anthracen  ,  gemengt  mit  einem 
flüssigen  Kohlenwasserstoff.  Die  Bildung  dieser  Substanzen 
verdeutlichen  die  Gleichungen  : 

Beuzoi  Stjrol  Naphtalin 

CeHe  +  G,H4  =  Q^¥L^  +  H,    G^U^  +  2€,H,  =  €,oH,  +  8  H, 

Anthracen 

2  GqH^    4"    ^«^4    =    ^14^10    ~|"    SHf. 

Styrol  liefert  mit  Aethylen  erhitzt  reichliche  Mengen  von 
Benzol  und  Naphtalin.  Das  erstere  entsteht  durch  Spaltung 
des  Styrols;  das  Naphtalin  ^  indem  Wasserstoff  im  Styrol 
durch  Acetylen  substituirt  wird: 

Styrol  Aethylen         Naphtalin 

^sß'e»  H«  +  GjHj.H,  =  OgH^,  0,Hs  -|-  2H,. 

Ein  Gemenge  von  Styrol  und  Benzoldampf  zerfällt^ 
durch  eine  rothglühende  Porcellanröhre  geleitet,  unter 
Bildung  von   Anthracen   als  Hauptproduct   und    geringen 


(1)  Ueher  dieses  Acenaphten  gieht  Bertbelot  (Bull.  soc.  chim. 
[3]  VII,  278,  283)  noch  Folgendes  an.  Es  findet  sich  mit  Diphenyl  in 
dem  Antheil,  welcher  nach  öfter  wiederholter  fractlonirter  Destillation 
■wischen  260  and  270<^  übergeht,  und  krystallisirt  auch  aus  dem  hei 
der  Destillation  des  rohen  Anthracens  erhaltenen  Producte  Ton  gleichem 
Siedepunkt;  es  scheint  sich  femer  auch  hei  dem  Durchleiten  Yon 
Naphtalin  mit  Aethylen  durch  eine  rothgluhende  Röhre  zu  hilden,  doch 
ist  die  Identitftt  aller  dieser  Substanzen  nicht  festgestellt.  Rein  wird 
es  erhalten,  indem  man  jenes  Destillat  in  dem  20  fachen  Gewicht  Alko- 
hol mit  dem  doppelten  Gewicht  Pikrinstture  in  der  WArme  auflöst,  die 
beim  Erkalten  krystallisirende  Pikrinsäureverbindung  abprefst  und  mit 
w&sserigem  Ammoniak  zersetzt ;  der  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff 
ist  aus  Alkohol  umzukrystallisiren  und  zuletzt  bei  100^  zu  sublimiren. 
Er  krjstallisirt  in  gUnsenden  platten  Nadeln ,  schmilzt  gegen  80  bis 
86^  und  erstarrt  bei  W. 

JftkrMbeiUht  t,  Ukarn.  «.  •.  w.  fllr  1S6S.  35 
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Bentoi.  Mengen  von  Naphtalin  and  eines  dem  Diphenyl  XlmKchen 
Kohlenwasserstoffs.  Das  Anthracen  entsteht  anter  Aastrilt 
von  Wasserstoff  : 

Styrol  Benzol  Anthraoen 

GgHa,  H,  +  GeH4,  H,  =r  €A,  Ofi^  +  «  H». 

Naphtalin  wird  bei  dem  Erhitzen  mit  Wasserstoff  nicht 
▼erändert ;  mit  Acetjlen  scheint  es  sich  rasch  zu  verbinden. 
Mit  Benzol  bildet  es  in  der  Weifsglühhitze  Anthracen  : 

Naphtalin        Bensol  Anthracen 

Berthelot  giebt  femer  noch  kurz  die  folgenden  Um- 
setzungen an.  Ein  Gemenge  von  Diphenyldampf  und  Aethy- 
len  zerfällt  bei  dem  Durchleiten  durch  eine  glühende  Röhre 
zum  Theil  in  Styrol  und  Benzol, 

Diphenyl       Aethylen        Stjrrol  Bensol 

zum  Theil  in  Anthracen  und  Wasserstoff  : 

Anthracen 

Aus  Aethylen  und  Chrysen  entsteht  unter  denselben  Be- 
dingungen Benzol  und  Anthracen  nebst  wenig  Naphtalin  : 

Chrysen        Aethylen      Anthracen       Bensol 
GisHi«    +      G,H4    =    GjfHio     +     G^He 

Naphtalin 
GieHt,    +  2  G,H,    =    9^^^     +  2  G^He. 

Aus  Aethylen  und  Anthracen  wird  Naphtalin  in  reichlicher 
Menge  und  Benzol  erhalten  : 

Chrysen  liefert  mit  Wasserstoff  erhitzt  Benzol  und  Biphenyl : 

Chrysen  Diphenyl         Bensol 

^isH«    +     2  Hj    =    Gi,H|o     +     GjH^, 

Alle  diese  Umsetzungen  erfolgen  im  Wesentlichen  auf 
zweierlei  Weise :  entweder  durch  directe  Addition  von  Ace- 
tylen,  Aethylen  oder  Wasserstoff,  oder  durch  Austausch 
zwischen  Wasserstoff,  Acetylen,  Aethylen,  Phenylen  und 
Benzol.  Aus  dem  Benzol  entsteht,  je  nachdem  1  MoL 
Wasserstoff  durch  Aethylen  oder  durch  Bensol  ersetzt 
wird,  Styrol  oder  Diphenyl ;  aus  dem  Styrol  durch  Eintritt 
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von  Acelylen  an  die  Stelle  von  WaBserßtoflF  Naphtalin,  "•"***• 
durch  Eintritt  von  Phenylen  Anthracen;  ans  dem  Diphenyl 
durch  Substitution  von  Wasserstoff  mittelst  Benzol  Chry- 
sen.  Die  reciproken  Vorgänge  erfolgen  bei  der  Spaltung 
(Siyrol  in  Benzol  und  Acetylen)  und  bei  dem  Ersatz  der 
eingetretenen  Kohlenwasserstoffe  durch  Wasserstoff  (1).  — 
Auf  diese  Thatsachen  gestützt ;  verdeutlicht  Berthelot 
den  genetischen  Zusammenhang  und  die  Constitution  der 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe  durch  die  folgenden  For- 
meln : 

Acetylen 

e,H, 

BenEol 
Styrol 
Naphtalin 
Dipheuy] 


Er  geht  dann  in  Betrachtungen  über  die  Tragweite  dieser 
Synthesen  ein^  indem  Er  daran  erinnert,  dafs  die  höheren 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  insbesondere  das  Naph- 
talin und  Anthracen^  ganz  ebenso  wie  das  Benzol  die  An- 
fangsglieder homologer  Reihen  sein  können.  Eine  Stütze 
für  die  letztere  Ansicht  sieht  Er  in  der  Beobachtung,  dafs 
Reten,  GisHig,  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  der  Roth- 
glühhitze ausgesetzt,  reichliche  Mengen  von  Anthracen 
neben  wenig  Acetylen  und  unter  Abscheidung  von  Kohle 
bildet;  das  Reten  scheint  denmach  ein  Homologes  des 
Anthracens  zu  sein  :  GisHis  :=  GuHjo  4-  4GH2  (2),  —  Der 
Versuch,  Homologe  des  Benzols  durch  Erhitzen  desselben 
mit  Grubengas  zu  erzeugen,  ergab  ein  negatives  Resultat, 
da  das  Benzol  sich  in  gewöhnlicher  Weise  zersetzt  und 


Aethylen 

Aethylwaseerstoff 

€,H,,  H, 

€,Hs[H,,  H,]. 

OeH«,  H|        = 

€,H,[€,H„  €,H.] 

O0H4,  O1H4 

GeH,[€A,  H,] 

€|oHg 

€I«H,[Ö,H„  €,H,] 

6|,H|o 

^6H4[€eH4,  HJ 

^jÄo 

€ä[GoH4,  €,H  J 

^18^18 

6eH4[€0H4,  €5114]. 

(1)  Weitere  eingehende  Betrachtnngon  über  diese  Umsetzungen 
gieht  Berthelot  Ball.  soo.  ohim.  [2]  VII,  290,  295.  —  (2)  Die  ans- 
flihrlichere  HittheUoog  hierüber  findet  sich  Bull.  soc.  chim.  [2]  VII, 
881. 
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Benmol.  Q^st  bci  dcF  Erwcichungstemperatur  des  Porcellans  eine 
Bchwache  Reaction  unter  Bildung  von  wenig  Änthracen 
und  Naphtalin  erfolgt. 

In  einer  weiteren  Abhandlung  (1)  legt  Berthelot 
endlich  einige  allgemeine  Gesichtspunkte  dar,  welche  sich 
aus  den  im  Vorhergehenden  besprochenen  Thatsachen  er- 
geben. Er  fiihrt  die  Bildung  und  Zersetzung  der  Kohlen- 
wasserstoffe unter  dem  Einflufs  der  Wärme  auf  folgende 
Vorgänge  zurück  :  1)  Moleculare  Condensation  einfacher 
Kohlenwasserstoffe  zu  Polymeren  unter  Wärmeentwickelung, 
und  im  Gegensatz  hierzu  Spaltung  poljonerer  Kohlenwasser- 
stoffe in  die  einfachen  unter  Wärmeabsorption.  2)  Directe 
Verbindung  von  Kohlenwasserstoffen  mit  Wasserstoff  unter 
Wänaeentwickelung ,  und  umgekehrt  Abscheidung  von 
Wasserstoff  unter  Wärmeabsorption.  3)  Verbindung  ver- 
schiedener Kohlenwasserstoffe  unter  Wärmeentwickelung, 
und  umgekehrt  Spaltung  zusammengesetzterer  in  einfachere 
unter  Wärmeabsorption.  —  Er  erörtert  daim,  wie  zwischen 
jeder  dieser  Reactionen  imd  der  reciproken  ein  Gleichge- 
wichtszustand eintreten  mufs  und  wie  die  Erscheinungen 
und  die  Producte  durch  das  gleichzeitige  Stattfinden  je 
zweier  Reactionen  sich  verwickeln  können.  Er  hebt  end- 
lich bezüglich  der  vollständigen  Zersetzung  unter  Abschei- 
dung von  Kohlenstoff  hervor,  dafs  die  Zerlegung  von  Ver- 
bindungen in  ihre  Elemente  unter  dem  Einflufs  einer  ge- 
nügend hohen  Temperatur  allgemein  in  zweierlei  Weise 
erfolgt,  je  nachdem  die  Elemente  als  Gase  oder  als  feste 
Körper  abgeschieden  werden.  Im  ersteren  Falle  (bei 
Wasser,  Salzsäure  u.  a.)  ist  die  Trennung  eine  plötzliche ; 
sie  beginnt  bei  einer  bestimmten  Temperatur  und  ist  bei 
einer  anderen  höher  liegenden  beendigt;  das  zwischen 
beiden  liegende  Intervall,  innerhalb   dessen  die  chemische 


(1)  Unter  dem  Titel   Theorie  des  corps  pyrog^n^s,    Ann.   eb.  pbye. 
[4]  IX,  469 ;  Ball.  soc.  ohim.  [2]  VI,  282. 
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Anziehung  und  die  thermische  Einwirkung  sich  ins  Gleich-  "•"■o^- 
gewicht  setzen^  ist  die  Dissociationstemperatur.  Im  zweiten 
Falle,  wenn  eines  der  Elemente  bei  der  Zersetzungstempe- 
ratar  fest  ist  (Kohlenwasserstoffe,  Metalloxyde),  findet  die 
Zersetzung  mittelbar  in  der  Weise  statt,  dafs  ein  Theil  des 
gasförmigen  Elementes  abgeschieden  wird ,  der  andere  aber 
mit  dem  festen  Elemente  verbunden  bleibt,  mit  demselben 
eine  neue  dichtere  Verbindung  bildend.  Bei  steigender 
Temperatur  wiederholt  sich  derselbe  Vorgang,  unter  fort- 
währender •Condensation  des  festen  Elementes  im  Rück- 
stande, bis  dieses  zuletzt  bei  der  vollständigen  Zersetzung 
die  Grenze  der  Verdichtung  erreicht.  Dissociation  könnte 
bei  dieser  Zersetzungsweise  nur  zwischen  den  Conden- 
sationsproducten  oder  zwischen  einem  Condensationsproduct 
und  dem  freiwerdenden  Element,  nicht  aber  zwischen  den 
Elementen  stattfinden.  Bezüglich  der  Ansichten,  welche 
Berthelot  hieraus  fiir  die  Erklärung  der  verschiedenen 
Hodificationen  des  Kohlenstoffs  und  anderer  unzerlegter 
Stoffe  ableitet,  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung  (1). 

(1)  Berthelot  (Compt.  rend.  LXII,  949;  Ann.  eh.  phys.  [4]  IX, 
481;  Instit.  1866,  157;  Bull.  soc.  chim  [2]  VI,  288;  J.  pharm.  [4]  III, 
487 ;  J.  pr.  Chem.  XCVUI,  240 ;  Chem.  Centr.  1866,  880 ;  Sill.  Am. 
J.  [2]  XLIII,  261 ;  Chem.  News  XIII,  277)  stellt  noch ,  auf  Grund  der 
im  Obigen  dargelegten  und  der  mit  dem  Acety1cn(S.  514  ff.)  erhaltenen 
Resultate,  die  Ansicht  auf,  dafs  die  natürlichen  Kohlenwasserstoffe 
und  Bitume,  soweit  sie  in  sehr  tiefen  Erdschichten  Yorkommen,  nicht 
nothwendig  als  Zersetznngsproducte  prftexistirender  organischer  Materien 
ansusehen  sind ,  sondern  yielleicht  aus  der  Einwirkung  der  Alkalime- 
talle (wenn  diese  als  im  Erdinnem  im  freien  Zustande  ezistirend  ange- 
nommen werden)  auf  KohlensAure  und  kohlens.  Balze  bei  hohen 
Temperataren,  und  dem  sp&teren  Hinzutritt  von  Wasser  au  den  gebil- 
deten AoetylenTerbindungen  der  Alkalimetalle  heryorgehen.  Das  durch 
den  Wasserdampf  abgeschiedene  Acetylen  müfste  unter  dem  fortdauernden 
Elnflufs  der  Wftrme  und  im  Contact  mit  dem  gleichseitig  durch  die 
Alkalimetalle  entwickelten  Wasserstoff  eine  Reihe  der  yerschiedensten 
Condensationsproducte  und  ihrer  Derivate  liefern.  In  gleicher  Weise 
wfirda  sich  der  Ursprung  Ton  Kohlenwasserstoffen  und  kohligen  Massen 
in  den  Meteoriten  erklären,  wenn  diese  als  Fragmente  planetarischer 
K&rper  betrachtet  werden. 


550  Organisohe  ClMmie. 

^  w2iy"*  Zur  Darstellung  des  schon  im  Jahresber.  f.  1864,  519 
ph«n7i.  beschriebenen  AetkylphenyU  (Aethylbenzols) ,  €«H6, 6sH», 
ist  es  nach  Fittig  (1)  nicht  zweckmäfsig,  mehr  als  100 
Grm.  Monobrombenzol  auf  einmal  in  Arbeit  zu  nehmen, 
weil  sonst  die  E«action,  auch  bei  starker  Abktthlimg  von 
aulsen,  so  heftig  wird,  dafs  als  secundäre  Producte  BensK>l 
und  Diphenyl  auftreten.  Der  Siedepunkt  des  Aethylphe- 
nyls  liegt  bei  135®  (nicht  wie  früher  angegeben  bei  133<>).  — 

Bromäthylphenyl  (Bromäthylbenzol),  G;H4fgJ.^*,  erhält  man 

durch  Mischen  gleicher  Mol.  Aethjlphenjl  und  Brom  unter 
guter  Abkühlung,  und  fractiönirte  Destillation  des  einige 
Tage  sich  selbst  überlassenen,  mit  verdünntem  Alkali  ge- 
waschenen Products.  Es  ist  eine  farblose,  bei  199^  ohne 
Zersetzung  siedende  Flüssigkeit.  —  Diäthylpkenyl  (Diäthyl- 
benzol),  G6H4, 268H6,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  ein  gut  abgekühltes,  mit  wasserfreiem  Aether 
verdünntes  Gemisch  gleicher  Mol.  Bromäthylphenyl  und 
Bromäthyl.  Bei  der  fractionirten  Destillation  des  Products 
erhält  man  das  Diäthylphenyl  als  farblose  Flüssigkeit  von 
eigenthümlichem,  angenehmem  Geruch.  Es  siedet  bei  178 
bis  1790  und  hat  bei  15o,5  das  spec.  Gew.  0,8707.  Mit 
rauchender  Salpetersäure  verwandelt  es  sich  in  eine  flüssige 
Nitroverbindung ;  mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  in  der 
Siedehitze  eine  leicht  schmelzbare,  aus  Wasser  in  facher* 
artig  vereinigten  Blättchen  krystallisirende  Säure  ;  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  bildet  sich  neben  Terephtal- 
säure  auch  eine  flüchtige  Säure,  wahrscheinlich  Essigsäure. 
chiort,«.oi.  E,  Jung  fleisch  (2)  ergänzt  und  berichtigt  Seine 
Angaben  (3)  über  die  unter  Mitwirkung  von  Jod  dargestell- 
ten Chlorsubstitutionsproducte  des  Benzols.  Die  Eigen- 
schaftien  dieser  Körper  ergeben  sich  aus  folgender  Zu- 
sammenstellung : 

(1)  Zeitflchr.  Chem.  1666,  866;  Ball.  soo.  cMm.  [2]  VI,  477.  — 
(2)  Gompt  rend.  LXII,  635 ;  Zeitsohr.  Chem.  1S66,  221 ;  J.  pr.  Chem. 
XCYm,  298.  —  (8)  Jahresber.  f.  1865,  517. 
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Formel      8p.  Gew.   Siedep.  Schmelsp. 


Chloibensol. 


^oHaCl 


€eH,Cl, 
GeH,Gl, 

€«H,0l4 
«eHCl. 

«eCl« 


1,118 
1,459 
1,576 
1,748 


133<> 
171« 

240<' 
270<> 


-400 

+  580 

160 

1890 

690 

2200 


flüssig 
krystallinisch 


860 
810, 


Munoohlorbenzol 

Diohlorbenzol 

TricUorbensEol 

Tetrechlorhensol 

Pentachlorbenzol 

Hexachlorbensfiol 
(H.  Mflller) 

Das  Tricblorbenzol  existirt  denmach  in  zwei  Modificationen; 
einer  flüssigen;  von  Mitscherlich  erhaltenen^  und  der 
obigen  festen,  kry^llisirbaren.  Die  Siedepunkte  der  ge- 
chlorten Derivate  des  Benzols  steigen  ziemlich  gleichmäfsig  ; 
die  Schmelzpunkte  lassen  erst  dann  eine  Hegelmäfsigkeit 
erkennen ;  wenn  man  die  der  Verbindungen  mit  unpaaren 
oder  paaren  Chloratomen  mit  einander  vergleicht : 

Sohmelzp.  Diff.  Schmelsp.    Diff. 

««HgCl  -400  €eH4Cl,  580 

G.H,C1.  160  ^^^  G,H,C1,  1890 

G^Cl,  690  06  Q^^  2200 

N.  Sokoloff  (1)  hat;  im  Anschlufs  an  die  frühere 
Mittheilung  (2)  über  die  Eigenschaftendes  Ghlorphenyls  und 
MonochlorbenzolS;  auch  die  Nitroverbindungen  dieser  Körper 
und  deren  Derivate  näher  untersucht.  Er  bezeichnet  jetzt 
das  Chlorphenyl  (aus  Phenol)  als  a-Ghlorbenzol  und  die 
isomere  Verbindung  (aus  Benzol)  als  /9-Chlorbenzol.  Beide 
liefern  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  zwei  Nitro- 
verbindungeU;  eine  feste  und  eine  flüssige ;  die  festen  sind 
identisch;  sofern  sie  gleiche  Kry stallform ;  Schmelzpunkt 
und  Siedepunkt  (238<>)  haben  und  dasselbe  Beductions- 
product  liefern.  Das  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  von 
dem  spec.  Gew.  1,49  aus  a-Chlorbenzol  in  relativ  gröfserer 
Menge  entstehende  (und  von  dem  festen  durch  Abkühlen 
auf  0^  und  dann  durch  fractionirte  Destillation  getrennte) 
flüssige  Product    entspricht  für  beide  Körper  der  Formel 


(1)  Petertb.  aoad.  BolL  X,  880;  Zeitschr.  Chem.  1866,  621;  Chem. 
Centr.  1866,  1089 ;  BaU.  soo.  ohim.  [2]  YII,  499.  •-  (2)  Jahresber.  f. 
1866,  517. 
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chiofbensoi.  €gB[4(N0j)Cl  ]  in  den  Eigenschaften  zeigen  sich  aber  di« 

nachstehenden  unterschiede : 

Siedep.  Spec.  Gew.  EivtaiTUDgip. 
a-Mononitrochlorbenzol          245«            1,877  b.  0^  — 15^ 

^-Mononitrocblorbenzol  232<^  1,868  ^   ^  —    5^. 

MonochloramUn^  GeHcClN,  aus  festem  (krystallisirtem) 
Nitrochlorbenzol  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  (1) 
dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Octaedern, 
die  bei  64<>  schmelzen,  mit  Schwefelsäure  und  chroms. 
Kali  sich  rosenroth  und  mit  Chlorkriklösung  schmutzig 
Orangeroth  färben.  Die  so  gewonnene,  leicht  krystallisir- 
bare  Salze  bildende  Base  ist  identisch  mit  der  aus  Chlor- 
isatin  erhaltenen.  a-Monochlaraniltn,  aus  flüssigem  a-Mono- 
nitrochlorbenzol  dargestellt,  ist  dagegen  ein  gelbes,  in  nie- 
driger Temperatur  zu  Blättern  erstarrendes  Oel,  das  sich 
mit  Schwefelsäure  und  chroms.  Kali  dunkelpurpurroth,  mit 
Chlorkalk  schmutzigroth  färbt.  Die  Salze  mit  organischen 
Säuren  werden    durch    Wasser   zersetzt;   das    schwefeis. 


(1)  A.  Kekuid  bat  (Zeitschr.  Cbem.  1866,  695)  besflglicb  der 
Redaction  der  Nitroverbindungen  durcb  Zinn  und  Salzsäure  (Jabresber. 
f.  1861,  637,  643;  f.  1862,  694;  f.  1864,  383)  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dafs  1)  die  Reaction  nicht  notbwendig  bei  der  Bildung  tod 
Zinnchlorür  stehen  bleibt,  sondern  bis  sur  Bildung  von  Zinnohlorid 
gehen  kann,  da  eine  salzs.  Lösung  Ton  Zinnchlorür  manche  NitroTer- 
bindungen  (Nitrobenzol)  mit  Heftigkeit  reducirt;  und  2)  der  Erfolg  auch 
Ton  der  Natur  des  Lösungsmittels  qnd  der  Löslichkeit  der  Nitroyerbin- 
düng  sowie  des  etwa  entstehenden  Zwischenproduotes  der  Reduction 
abhängig  ist  Wendet  man  Zinn  und  wässerige  Salssäure  an,  und  ist 
der  Nitrokörper  (Dinitrobenzol  s.  B.)  in  Salssäure  unlöslich ,  das  Zwl- 
schenprodact  (Paranitranilin)  aber  löslich,  so  entsteht  auch  bei  Ueber- 
sohufs  der  Nitroyerbindung  neben  Zinnchlorid  yorsugsweise  oder  ans- 
sohlieAlich  das  Endproduct  (Paraphenylendiamin)  und  die  flbersohfissige 
Nitroyerbindung  bleibt  unangegriffen  zurück,  weil  das  gebildete  lösliche 
Zwischenproduct  die  yolle  Wirkung  des  Reductionsmittels  erfahrt. 
Wendet  man  dagegen  eine  alkoholische  Lösung  des  Dinitrobensols  und 
die  für  die  halbe  Reduction  und  für  die  Bildung  yon  Zinnchlorid  be- 
rechnete Menge  yon  Zinn  an,  und  leitet  mui  Salssäuregas  ein,  so  ent- 
steht nur  Paranitranilin.  Nach  Kekul^'s  Erfahrungen  eignet  sich  die 
Methode  besonders  gut  zur  Darstellung  der  letzten  Reductionsproducte. 
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Balz  kiystallifiirt  in  grofsen^  dem  Naphtalin  Kluüichen  Tafeln^ 
und  das  Platinsalz  ist  ein  leicht  sich  bräunender  krjstal- 
linischer  Niederschlag.  ß-MonochlaraniUn  y  mittelst  Zinn 
und  Salzsäure  aus  /9-MononitrochIorbenzol  dargestellt,  ist 
eine  farblose ,  am  Licht  braun  werdende,  bei  0^  nicht  er- 
starrende Flüssigkeit,  welche  sich  gegen  Säuren  und  Oxy- 
dationsmittel wie  flr-Monochloranilin  verhält. 

Tricklomürobenzol,  €6H2(N08)Cls,  erhält  man,  nach  „JoJSI^i. 
C.  Le simple  (1)>  durch  anhaltendes  Kochen  von  Tri- 
chlorbenzol,  GeHsCls,  —  wie  es  durch  Behandlung  der 
Verbindung  GsHsCls,  3  HCl  mit  alkoholischer  Kalilauge 
gewonnen  wird  —  mit  rauchender  Salpetersäure  und  Um- 
krjstallisiren  des  allmälig  erstarrenden,  durch  Wasser  ab- 
geschiedenen Oels.  Es  krystallisirt  sehr  leicht  in  feinen 
Nadeln,  schmilzt  schon  unter  100^,  destillirt  ohne  Zer- 
setzung bei  273^,5,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Weingeist,  aber  leicht  in  Aether,  heifsem  Weingeist 
und  Benzol.  Durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Ammo- 
niak oder  durch  Schwefelammonium  scheint  das  Trichlor- 
benzol  keine  Zersetzung  zu  erleiden.  —  H.  Vohl  (2) 
bestätigt  im  Wesentlichen  die  Angaben  von  Le  simple 
über  die  BUdung  und  Zusammensetzung  des  Trichlomi^o- 
benzols  und  über  die  Reducdon  desselben  zu  Trichloranflin 
durch  Zinn  und  Salzsäure  (vergl.  S.  429).  Benzolhexa- 
chlorid  geht  nach  Vohl  durch  Kochen  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  eine  in  Nadeln  oder  grofsen  Tafeln  kry- 
stallisirende  Verbindung  über. 

K  e  kul  ^  (3)  hat  verschiedene  Substitutionsproducte  des  Jod.  and 
Benzols  untersucht,  um  neue  Anhaltspunkte  für   die  von 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVII,  122;  Zeitscbr.  Cfaem.  1866,  80; 
J.  pr.  Gh«m.  XGIX,  881;  Chem.  Centr.  1866,  158;  Bull.  soo.  ohim.  [2] 
VI,  161.  —  (t)  J.  pr.  Chem.  XGIX,  871;  Zeitaohr.  Chem.  1867,  122; 
Bog.  soe.  chim.  [2]  VIT,  424.  —  (S)  Ann.  Ch.  Pharm.  OXXXVII,  157 ; 
im  Aiurag  Zeitschr.  Chem.  1866,  118;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  134;  Bn». 
•00.  ohim.  [2]  VI,  40. 
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Qim  (1)  beBprochene  Frage  zn  gewinnen ,  ob  die  sediB 
Wasserstoffatome  des  Benzols  gleichwerthig  aind^  oder  ob 
sie^  in  Folge  ifarw  Stellung ,  ungleiche  Bollen  spielen.  — 
Die  durch  directe  Einwirkung  von  Jod  und  Benzol  nicht 
darstellbaren  Jodsubstitutionsproducte  bilden  sich  nach 
Eekul^  leicht  beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  einem  Ge- 
menge von  Jod  und  Jodsäure.  —  Monqjodbenzol^  GeH^J, 
bildet  sich^  wiewohl  langsam  und  in  geringer  Menge  >  beim 
Erhitzen  von  Benzol  mit  Wasser,  Jod  und  Jodsäure  auf 
1000;  zweckmäfsiger  erhitzt  man  eine.  Gemenge  von  20 
Grm.  Benzol;  15  Grm.  Jod  und  10  Grm.  Jodsäure  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  auf  200  bis  240^,  indem  man  die 
Bohren  von  Zeit  zu  Zeit  öfinet,  da  durch  secundäre  Ein- 
wirkung beträchtliche  Mengen  von  Kohlensäure  entstehen. 
Das  Product  wird  entweder  unmittelbar  oder  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  und  Alkali  der  Destillation  unter- 
worfen. Was  bei  180  bis  190®  übergeht  ist  annähernd 
reines  Monojodbenzol,  der  Rückstand  enthält  viel  Dijod- 
benzol;  bisweilen  auch  Trijodbenzol.  Das  durch  wieder- 
holte Rectification  gereinigte  Monojodbenzol  ist  eine  nahezu 
farblose ;  aber  rasch  sich  röthlich  färbende  Flüssigkeit  von 
dem  Siedep.  185®  (corr.  188^,2)  und  dem  spec.  Gew. 
1,833  (2).  Es  erstarrt  noch  nicht  bei  —  18^  In  Berührung 
mit  Natriumamalgam  und  Wasser  geht  es  leicht  in  Benzol 
über;  wässerige  Jodwasserstoffsäure  von  dem  spec.  Gew. 
1,9  bewirkt  diese  Umwandlung  erst  bei  250o.  Durch  Er- 
hitzen mit  festem  Kalihydrat,  sowie  mit  alkoholischen  Lö- 
sungen von  Kali  oder  Ammoniak  wird  es  nicht  zersetzt. 
—  Zur  Gewinnung  von  Di-  und  Trijodbenzol  erhitzt  man 
Monojodbenzol  (oder  das  Rohproduct  von  dessen  Darstel- 
lung) von  Neuem  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  Jod  und 
Jodsäure.    Bei  der  Destillation  des  mit  E^  gewaschenen 

(1)  Vgl.  Ann.  Gh.  Phurm.  GXXXVU,  167.  —  (8)  Es  ist  id«Btiaoh 
mit  dem  yon  Sohütsenberger  (Jahresber.  f.  1863,  261)  dnioh  JBiii- 
wirkoog  Ton  Chlorjod  auf  bensota.  Natron  erhaltenen  Prodnet;  vgL 
auch  8.  447  dieses  Berichts. 
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Products  geht  Anfangs  flüssiges  Monojodbensol  über;  der  3^^;^, 
dann  folgende  ^  krjstaUihisch  erstarrende  Antheil  enthält 
Di-  nnd  Trijodbenzol  (ersteres  in  überwiegender  Menge), 
die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  nur  schwer  zu 
trennen  sind.  Das  Difodbeneol,  €6H4J9;  bildet  weifsC;  dem 
Naphtalin  ähnliche  Blättchen ;  die  bei  127^  schmelzen  ^  bei 
277^  (corr.  28öo)  ohne  Zersetzung  sieden  und  schon  bei 
verhältnirsmäfsig  niederen  Temperaturen  sublimiren.  Es  ist 
identisch  mit  dem  schon  von  Schützenberger  (1)  be- 
schriebenen Körper.  Das  Trijodbenzol  y  GeHgJs;  bildet 
kleine^  bei  76^  schmelzende  und  unverändert  sublimirende 
Nadeln.  Das  schon  von  C  o  u  p  e  r  (2)  beschriebene  Mono- 
nitromonobrombemol  j  G^KiQ^Qi)^^  f  entsteht  leicht  bei  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Monobrombenzol  und  bildet 
weifse ,  leicht  in  Alkohol  aber  schwer  in  siedendem  Wasser 
lösliche  Nadeln  von  dem  Schmelzp.  12ö<>.  Es  ist  identisch 
mit  der  von  Griefs  (3)  aus  dem  a-Diazonitrobenzol-Pla- 
tinbromid  erhaltenen  Verbindung ,  aber  verschieden  von 
dem  in  gleicher  Weise  aus  /9-Diazonitrobenzol  gewonnenen. 
—  Dinitromonobrombeneol ,  G«H8(NOa)2Br;  entsteht  beim 
Erwärmen  von  Monobrombenzol  mit  einem  Gemisch  von 
Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure.  Es  wird  durch 
Wasser  als  gelbes  ^  langsam  erstarrendes  Oel  ausgefällt  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen  gelben  wohl  ausge- 
bildeten Ejystalleu;  welche  bei  72®  schmelzen.  —  Mono- 
nürodtbrombenzol ,  €«Hs(N69)Br9 ,  entsteht,  wie  schon 
Biche  und  Berard  (4)  angaben,  bei  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Dibrombenzol  und  krystallisirt  in  weifsen 
abgeplatteten  Nadeln  von  dem  Schmelzp.  84^  —  Mononüro* 
monojodbeneol ,  G6H4(N09)J,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  concentrirter  Salpetersäure  auf  Monojodbenzol  und 
krystallisirt  in  gelblichen,  bei  171^,5  schmelzenden  und 
unzersetzt  sublimirenden  Nadeln.     Es  scheint  verschieden 

(1)  Jahresber.  f.  1S68,  251.  —  (9)  Jahresber.  f.  1867 ,  460.  — 
(8)  Jahnsber.f.  1868,  438;  ygl  auch  8.  461  dieses  Beriohta.  —  (4)  Jah- 
resber.  f.  1864,  528. 
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B^be»Mi  ^^  ^®'"  ^^^  ^®™  flüssigen  Jodnitrobenzol ;  welches  Schttt- 
zenberger  aus  nitrobenzo^s.  Natron  durch  Chlorjod 
erhielt.  —  Auf  Nitrobenzol  wirkt  Brom  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  selbst  im  Sonnenlicht  nicht  ein;  in  höherer 
Temperatur  findet  diefs  zwar  statt,  es  entstehen  dann  aber 
keine  Substitutionsproducte  des  Nitrobenzols,  sondern  des 
Benzols.  Erhitzt  man  17  Grm.  Nitrobenzol  mit  55  Grm. 
Brom  in  zugeschmolzenen  Röhren  einige  Zeit  auf  250®, 
so  giebt  die  gebildete ,  mit  Alkali  gewaschene  Krystall- 
masse  an  kalten  Alkohol  wenig  Tribrombenzol  ab,  wäh- 
rend heifser  Alkohol  hauptsächlich  Tetrabrombenzol  auf- 
nimmt, unter  Rücklassung  von  etwas  Pentabrombenzol. 
Das  Tetrabromhenzol^  €6H2Br4,  ist  wenig  löslich  in  kaltem, 
leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  krystallisirt  in 
atlasglänzenden  Nadeln  von  dem  Schmelzp.  137  bis  140®. 
Pentabromhenzol ,  GßHBrs,  ist  selbst  in  heifsem  Alkohol 
schwer  löslich,  aber  leicht  löslich  in  Benzol  und  krystal- 
lisirt  aus  einem  Gemisch  beider  in  seideglänzenden ,  unzer- 
setzt  sublimirenden  Nadeln ,  deren  Schmelzpunkt  höher  als 
240®  liegt.  Auch  beim  Erhitzen  von  Dinitrobenzol  mit  Brom 
entsteht,  neben  wenig  Pentabrombenzol,  im  Wesentlichen 
nur  Tetrabrombenzol. 

A.  Mayer  (1)  stellte  einige  Substitutionsproducte  des 
Benzols  durch  Einwirkung  von  Bromphosphor  auf  Phenol 
oder  auf  Bromphenol  dar ,  um  die  Eigenschafken  derselben 
mit  den  durch  directe  Substitution  gewonnenen  vergleichen 
zu  können.  Für  das  Monohrombenzol  (oder  Bromphenyl), 
GßHöBr,  ist  die  Identität  der  nach  beiden  Methoden  dar- 
gestellten Verbindung  durch  die  Versuche  von  C  o  u  p  e  r  (2), 
Fittig  (3)  und  Riebe  (4)  festgestellt.  Mayer  fand 
filr  das  durch  Destillation  von  Phenol  mit   Bromphosphor 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXXVII,  219 ;  Zeitschr.  Ghem.  1866,  152 ; 
J.  pr.  Chem.  XGIX,  184;  Ann.  eh.  pbys.  [4]  YIII)  189;  Ball.  soo. 
chim.  [2]  VI,  53.  --  (2)  Jahresber.  f.  1857,  449.  —  (8)  Jahresb^r.  f. 
1862,  416.  —  (4)  Jahresber.  f.  1861,  614. 
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erhaltene  Bromphenyl  keinen  constanten  Siedepunkt,  doch  '•*-  ■■* 
ging  der  gröfsere  Theil  des  Products  bei  156*^,5  über.  Die 
daraus  durdi  rauchende  Salpetersäure  oder  durch  Salpeter- 
schwefelsäure dargestellten  Verbindungen  €6H4Br(N08) 
und  G6HsBr(N02)8  ergaben  sich  als  identisch  mit  den  oben 
(S.  555)  erwähnten,  aus  direct  dargestelltem  Monobrom- 
benzol  abstammenden.  —  Dibrombenzol  (Monobromphenol- 
bromid);  £i^fir%y  wird  am  zweckmäfsigsten  in  der  Art 
erhalten,  daTs  man  in  einer  abgekühlten  tubulirten  Retorte 
Dreifach-Bromphosphor  durch  allmäligen  Zusatz  des  erfor« 
derlichen  Broms  unter  Umrühren  mit  einem  Glasstab  in 
Fünffach-Bromphosphor  verwandelt  imd  diesen  dann  mit 
der  berechneten  Menge  Monobromphenol  der  Destillation 
unterwirft.  Es  entwickelt  sich  zunächst  Bromwasserstoff, 
dann  geht  Phosphoroxybromid  y  zuletzt  Dibrombenzol  über, 
welches  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  und  verdünnter 
Natronlauge,  durch  Bectification  (zunächst  im  Wasserdampf- 
strom)  und  ümkrjstallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird. 
Es  krystallisirt  aus  verdünnter  alkoholischer  Lösung  in 
prismatischen;  sehr  zerbrechlichen  Blättchen ,  aus  sehr 
concentrirter  in  glänzenden  Schuppen,  die  bei  88^,5  schmel- 
zen, bei  218  bis  219^  sieden  und  somit  ebenfalls  identisch 
sind  mit  dem  direct  dargestellten  Dibrombenzol.  Auch 
das  daraus  gewonnene  Dthrofnmononttrobemol,  GeH,iBT%(S&%), 
zeigt  den  Schmelzpunkt  (84o)  und  die  anderen  von  Ke- 
kul^  (S.  555)  angegebenen  Eigenschaften.  Die  Bildung 
des  Dibrombenzols  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

Monobromphenol  Dibrombensol 

OeH^BrO    +    PBr^    ==    €«H4Br,    +    HBr    +    POBr,. 

Die  Beaction  verläuft  jedoch  nicht  ganz  glatt,  sofern, 
wie  auch  Körner  (vergl.  bei  Phenol)  fand,  durch  eine 
bromirende  Wirkung  des  Fünflfach-Bromphosphors  gleich- 
zeitig IMbromphenol  und  selbst  Tribromphenol  entsteht. 
LetztereB  giebt  dann  zur  Bildung  von  Tetrabrombenzol 
(s.  unten)  Veranlassung,  welches  bei  der  Bectification  des 
rohen  Dibrombenzols  zuletzt  übergeht.    —    Trihrombenzol 
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£^J^^  (Dibromphenolbromid),  GeHsBrs;  wird  analog  wie  die  vor- 
hergehende Verbindung  durch  Destillation  von  Dibrom- 
phenol  mit  Fttnffach-Bromphosphor  erhalten.  £b  töst  sich 
sehr  leicht  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff^  leicht  in 
Aether  und  siedendem  Weingeist^  ziemlich  in  Aetherwein- 
geist  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  weifseU;  büschel- 
förmig vereinigten  Nadeln  von  eigenthümlichem ,  angenehm 
aromatischem  Geruch.  Es  sublimirt  äufserst  leicht  in 
prachtvoll  diamantglänzenden ;  oft  zwei  Zoll  langen  Nadeln 
und  destillirt  zwischen  266  bis  2S2^  (zum  gröfsten  Theil 
bei  275<>)  über.  Das  Anfangs  flüssig  bleibende  Destillat 
erstarrt  nach  einigen  Tagen  zu  einer  strahlig  krystallini- 
sehen  Masse  ^  deren  Schmelzpunkt  (33^;5)  durch  wieder- 
holtes Umkrjstallisiren  auf  44^;  durch  Sublimiren  auf  45* 
ste^  Mononürotribrombenzoly  £i^^r%QS&%)f  entsteht  beim 
Erwärmen  von  Tribrombenzol  mit  rauchender  Salpeter- 
säure als  durch  Wasser  ausfiülbarer  Körper  und  krystalli- 
sirt  aus  heifsem  Alkohol  in  langen  gelben  Nadeln ;  die  sich 
nur  schwer  in  kaltem,  aber  leicht  in  heifsem  Alkohol;  wie 
in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  lösen.  Es  de- 
stillirt unzersetzt  und  schmilzt  bei  97o.  Dmitrotribrombengol, 
G^SBr^Q^^t)2,  entsteht  (neben  etwas  Brompikrin)  beim 
Erwärmen  der  vorstehenden  Nitroverbindung  mit  einem 
Gemisch  von  rauchender  Schwefelsäure  und  Salpetersäure. 
Es  löst  sich  leicht  in  heifsem  Weingeist,  Aether,  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff  und  krystallisirt  aus  ersterem  in 
gelblichen  Schuppen,  die  bei  125^  schmelzen.  —  Tetra^ 
brombmzol  (Tribromphenolbromid) ,  €6H2Br4,  wird  durch 
Destillation  von  krystaUisirtem  oder  besser  sublimirtem 
Tribromphenol  mit  der  berechneten  Menge  von  Fünffach- 
Bromphosphor  erhalten.  Der  in  heifser  Natronlauge 
und  Wasser  unlösliche  Theil  des  Destillats  liefert  durch 
ümkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  das  Bromid  in  langen 
glänzenden  Nadeln.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast  uolds- 
lich  in  kaltem  Weingeist,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Al- 
kohol und  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Schwefel- 
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kohlenstofF.  Es  snblimirt  m  zolllangen  ^  seideglänzenden^ 
sehr  leichten  Nadeln  und  Bchmilzt  bei  9S%b.  Da  der 
Schmelzpunkt  des  von  Riche  und  Berard  aus  Benzol 
dargeßtellten  (160»),  so  wie  der  desvon  Kekulö  (S.  566) 
ans  Nitrobenzol  erhaltenen  Tetrabrombenzols  (137  bis  140®) 
bedeutend  höher  liegt,  so  hat  Mayer  die  Verbindung  aus 
Tribromphenol  fhr  verschieden  von  der  aus  Benzol.  Beim 
Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  geht  das  Tetrabrom- 
benzol leidit  in  Mononitrotetralrombenzol,  CeHBrifNOg), 
über.  Es  ist  weifs,  krystallinisch ,  schmilzt  bei  88® ,  sublimirt 
in  Flocken  und  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in 
heifsem  Alkohol  und  in  Aether.  —  Versuche,  ein  Penta- 
brombenzol durch  Destillation  von  Tetrabromphenol  mit 
Bromphosphor  zn  erhalten ,  waren  ohne  Erfolg. 

Von  demselben   Gedankengang  geleitet,  aus  Solchem '•~^^^*" 
die  von  Ihm  beschriebenen  Methoden  der  Synthese  mittelst ''g'^'JJJ*^?' 
der  Addition  von  unterchloriger  Säure  (1)  und  Wasserstoff-    "•"■•*• 
Buperoxyd  (2)  hervorgegangen  sind,   hat  L.  Carius  (3) 
auch  die  Einwirkung  einer  wässerigen  Lösung  der  chlorigen 
Säure  (in  welcher  man   das  nicht  bekannte  Hydrat  CIHO2 
annehmen  kann)  auf  verschiedene  Verbindungen  untersucht 
und   mit    Benzol    die    folgenden    Resultate   erhalten.    — 
Schüttelt  man  eine  wässerige  Lösung  von  reiner  chloriger 
Säure  mit  Benzol,  so  entzieht  diefs  dem  Wasser  die  Säure 
ziemlich  rasch  und  vollständig  unter  gelblicher  Färbung, 
welche  sich  später  ändert,  indem  zugleich  der  Geruch  der 
chlorigen    Säure    verschwindet.      Läfst  man   alsdann   das 
unveränderte  Benzol   in  gelinder  Wärme  verdampfen,  so 


(1)  Jehresber.  f.  1862,  424;  f.  1868,  885,  490;  f.  1864,  605;  f. 
1865,  498.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  491  ;  f.  1864,  505.  —  (8)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXLII,  U29;  im  Anteng  ans  den  Sitzangibericbten  der 
GeeeUaokaft  sor  Beförderung  der  geeammteo  NatarwiMenachaften  la 
ICarborg,  1867,  81  in  Zeitaohr.  Chem.  1867,  72;  vorlänfige  Anzeige 
Ann.  Cb.  Pharm.  CXL,  817;  J.  pr.  Chem.  C,  127;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  90 ;  Chem.  Centr.  1867,  880 ;  Ann.  ch.  phyi.  [4]  X,  494. 


500  OrgMutehtt  Caittmie. 

'i^'f!'*' bleibt  ein  zäher,  fast  farbloser  Bttckstand,  in  welchem  sich 
T.^'**rjf"K;r78talle  einer  Säure,  der  TrichlorphenomaUäure ,  bilden. 
B«»oi.  Pq|.^  £rwärmen  der  Mischung  auf  höchstens  40<^  wird  die 
Einwirkung  erleichtert,  zugleich  aber  wegen  der  freiwilligen 
Entzündlichkeit  des  Dampfgemisches  gefährlich.  Zweck- 
mäfsiger  wird  die  neue  Verbindung  in  folgender  Weise 
dargestellt.  Man  mischt  in  einem  Kolben  von  etwa  der 
doppelten  Capacität  1200  6rm.  engl.  Schwefelsäure  und 
600  Grm.  Wasser,  setzt  der  erkalteten  Mischung  80  Grm. 
Benzol  zu  und  trägt  nach  starkem  Schütteln  langsam  chlors. 
Kali  in  kleinen  Antbeilen  (von  etwa  0,5  Grm.),  im  Chmzen 
150  Grm.  ein.  Das  mit  einem  Glasstöpsel  zu  verschliefsende 
GefiUs  wird  nach  jedem  Zusatz  zur  Lösung  des  Salzes 
öfter  geschüttelt,  und  wenn  die  Temperatur  erheblich 
(über  30<>)  steigen  sollte,  abgekühlt.  Wenn  nach  3  bis  ö 
Tagen  die  Operation  so  weit  beendet  ist,  dafs  das  in  dem 
gebildeten  Sediment  von  saurem  schwefeis.  Kali  noch  ent- 
haltene chlors.  Kali  nur  langsam  zersetzt  wird,  so  erwärmt 
man  den  in  Wasser  getauchten  Kolben  allmälig  unter 
häufigem  Schütteln  auf  etwa  70^,  bis  alles  Salz  gelöst  ist, 
und  verdünnt,  wenn  die  röthliche  Färbung  der  wässerigen 
Flüssigkeit  die  Beendigung  des  Versuchs  anzeigt  die  noch 
warme  Mischung  mit  ihrem  halben  Volum  warmen  Was- 
sers, um  das  Auskrystallisiren  des  sauren  schwefeis.  Kali's 
zu  verhindern.  Der  gröfsere  Theil  der  Trichlorphenomal- 
säure  ist  in  der  wässerigen  Flüssigkeit,  der  kleinere  in  der 
aufschwinunenden  bräunlichen  Oelschichte  enthalten,  aus 
welcher  sie  zuweilen  auskrystallisirt  Man  hebt  diese  Oel- 
schichte ab,  verdampft  das  überschüssige  Benzol,  extrahirt 
den  theerartigen  Rückstand  mit  heifsem  Wasser  und  ent- 
zieht dieser  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether  die  Säure, 
welche  nach  dem  Abdeslilliren  des  Aethers  fast  rein  zu- 
rückbleibt. Die  saiure  wässerige  Flüssigkeit  schüttelt  man 
ebenfalls  mit  Aether,  löst  nach  dem  Abdestilliren  dessdben 
den  aus  Trichlorphenomalsäure,  Schwefelsäure  und  Oxal- 
säure  bestehenden  Rückstand  in  Wasser,  fällt  die  Schwe- 
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felaftore  durch  CMorbarjum  und  behandelt  aufs  neue  mit^^j'JJ^' 
Aether.  Aus  dem  zähen  Rückstände^  welchen  dieser  beim  ^  sä«.'!!!?' 
Verdampfen  hinterläfst  und  der  neben  der  Trichlorpheno-  '^'•*' 
malsäure  noch  eine  amorphe  chlorhaltige  Säure  enthält^ 
krystaUisirt  die  erstere  imVacuum  oder  nach  mehrstündigem 
Erwäimen  auf  40  bis  60^  theilweise  aus^  ein  weiterer  An- 
theil  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trü- 
bung abgeschieden ;  immer  aber  bleibt  in  der  Mutterlauge 
noch  eine  reichliche  Menge  gelöst.  Durch  Umkrystallisiren 
aus  so  viel  heifsem  Wasser^  dafs  die  Säure  sich  bei  dem 
Erkalten  nicht  ölig  abscheidet^  wird  sie  rein  erhalten.  Die 
TriehlorpbenomaUäurej  ^eHtClsOs^  krystaUisirt  in  monoklino- 
metriaehen  Formen^  aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  in 
Blättchen ;  bei  langsamer  Verdunstung  oder  aus  anderen 
Lösungsmitteln  in  Tafeln  oder  auch  Prismen  mit  Pyra- 
midenflächen. Sie  schmilzt  unzersetzt  aber  unter  theil- 
weiser  Verflüchtigung  bei  131  bis  132o  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  weifsen  KrystalhnassC;  deren  spec.  Grew. 
ungefiLhr  1,5  beträgt ;  vorsichtig  etwas  über  ihren  Schmelz- 
punkt erhitzt;  zerfällt  sie  fast  ohne  Rückstand  unter  Bil- 
dung von  Wasserdampf  und  weifsen  Nebeln  einer  neuen 
Säure,  bei  raschem  Erhitzen  auf  180^  wird  sie  unter  starkem 
Kochen  und  Abscheidung  von  Kohle  zersetzt.  Sie  löst 
sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  warmem  Benzol.  Die  heifs  gesättigte  wässerige 
Lösung  scheidet  bei  dem  Erkalten  zuerst  ölige,  bald  ^er- 
starrende Säure  ab,  die  yerdünntere  Lösung  bleibt  leicht 
übersättigt.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer,  zersetzt 
kc^ens.  Salze,  fällt  Silber-  und  Bleisalze  bei  Torsichtigem 
Zusatz  von  Ammoniak  weifs  und  hindert  die  Fällung  des 
Eisenozydes  durch  Ammoniak  nicht;  sie  färbt  sich  am 
Lichte  röthlich  imd  zersetzt  sich  leicht  aber  unvollständig, 
besonders  schnell  beim  Kochen,  wobei  Chlorwasserstoff  ent- 
steht; ihre  voUständige  Zersetzung  erfolgt  rasch  durch 
Erhitzen  mit  Barytwasser,  unter  Bildung  einer  chlor&eien 
Säure  (s.  unten)«     Sie  scheint  keine  Nitroverbindung  zu 
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^^^^bOden,  wird  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  und  Idtthter 
^  u^'':!?' noch  durch  chlors.  Kali  und  SchwefelBäore  unter  Bildung 
"**  '  von  Oxalsäure  zersetzt  und  scheidet^  in  Lösung  mit  wenig 
Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  erwärmt^  metallisches 
Silber  ab.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  geht  sie  zuerst 
in  eine  nicht  näher  untersuchte  Säure  von  der  wahrschein'^ 
liehen  Formel  GeHioOs;  bei  intensiver  Einwirkung  in  Bern- 
steinsäure  und  eine  ebenfalls  noch  zu  untersuchende  zwrite 
Säure  über  (s.  unten).  —  Bezüglich  der  Bildungsweise  der 
Trichlorphenomalsäure  bei  dem  beschriebenen  Verfiahrmi 
stellte  Carius  fest,  dafs  die  aus  der  Mischung  von  chlors. 
Kali  und  Schwefelsäure  entbundene  Chlorsäure  durch  Ben- 
zol schon  in  der  Kälte  zu  chloriger  Säure  reducirt  wird 
und  dafs  das  hierbei  gebildete  Oxydationsproduct  (das  sidi 
nicht  sicher  nachweisen  liefs^  nach  Carius'  Vermuthung 
aberBenzensäure  (1)  sein  könnte,  sofern  nebender  chlorigen 
Säure  keine  Spur  eines  anderen  Gases  auflaitt)  dann  viel- 
leicht theilweise  selbst  durch  die  chlorige  Säure  in  Tri* 
chlorphenomalsäure  verwandelt,  zum  Theil  auch  durch 
weitere  Einwirkung  von  Chlorsäure  unter  Bildung  von 
chloriger  Säure  und  Oxalsäure  zersetzt  wird.  Den  ein- 
fachsten Ausdruck  ftbr  die  Bildung  der  Tridüorphenomal- 
säure  ergiebt  die  Gleichung  GeHe  +  3  CIHO«  =  GeHvCUGs 
-^  HfO,   wonach  sie   als  das  Trichlorsubstitut  einer    der 

Aepfelsäure homologen  Säure    •    ''^  [Ga  erscheint  (s.  unten). 

Als  Nebenproducte  treten  bei  ihrer  Bildung  noch  auf  : 
1)  Oxaiaäure  in  wechselnden  Mengen ;  2)  eine  amorphe 
und  zerfliefsliche  chlorhctltigt  Säure,  die  in  der  Mutterlauge 
von  der  Krystallisation  der  Trichlorphenomalsäure  zurück- 
bleibt und  derselben  durch  Aether  entzogen  werden  kann* 
Sie  ist  wahrscheinlich  mit  der  Trichlorphenomalsäure  iso- 
mer und  zeigt  in  ihrem  Verhalten  Aehnlichkeit  mit  der- 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  837 ;  auch  diesen  Bericht,  8.  840. 
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selben;  giebt  aber  nur  amorphe  Zersetzungsproducte. '^^^J^*JJ^^ 
Ferner  findet  sich  in  der  auf  der  sauren  Lösung  schwim-  ^'Sliu"'*i!!r 
menden  Oelschicht  3)  Monochlorbenzol,  GeHsCl;  4)  eine 
dickflüssige  Substanz  ^  die  Monoehhrphenol,  GeH^ClO;  zu 
sein  scheint  und  5)  ein  in  gelben  Blättchen  krystallisirender; 
dem  Perchlorchinon  ähnlicher  aber  wasserstoffhaltiger  Kör- 
per, —  Erwärmt  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung 
der  Trichlorphenomalsäure  im  Wasserbad  mit  Zinkpulver 
und  unterstützt  man  die  zuletzt  sich  verlangsamende 
Einwirkung  durch  allmäligen  Zusatz  von  Salzsäure  bis  zur 
YöUigen  Lösung  des  Zinks ;  so  wird  der  Chlorgehalt  der 
Säure  (in  1  bis  2  Tagen)  durch  Wasserstoff  ersetzt  Nach 
Beendigung  der  Beaclion  (wenn  eine  mit  überschüssigem 
Salpeters.  Silber  gefällte  Probe  bei  dem  Erwärmen  mit 
Ammoniak  kein  Chlorsilber  mehr  abscheidet)  neutralisirt 
man  die  Flüssigkeit  durch  Barytwasser^  faUt  das  Zink  durch 
Schwefelbarjum,  aus  dem  Filtrat  den  Baryt  durch  Schwefel- 
säure und  entfernt  die  Salzsäure  durch  wiederholtes  Ein- 
dampfen der  Lösung;  welche  schliefslich;  durch  Thierkohle 
entßürbt  und  verdunstet;  eine  farblose  amorphe;  an  der  Luft 
zerfliefsliche  Säure  hinterläfst;  die  nach  der  Analyse  ihrer 
Salze  (diese  sind  sämmtlich  amorph  und  ohne  charakteri- 
stische Eigenschaften)  die  Formel  GgHiqOs  zu  haben  und 
der  Aepfelsäure  demnach  homolog  zu  sein  scheint.  Die 
Bildung  dieser  Phenomalsäure  würde  dann  nach  der  Glei- 
chung GeHTCUOö  -f  3H,  =  GeHioOs  +  3  HCl  erfolgen. 
Bei  Anwendung  kräftigerer  Beductionsmittel  scheint  eben- 
falls zuerst  diese  Säure  zu  entstehen;  aber  nach  der  Glei- 
chung GeHioOs  =  G4H6O4  -f-  GgH^O  in  BemsUinaäure  und 
eine  Gruppe  von  der  Zusammensetzung  des  Acetaldehydes 
zu  zerfallen;  welche  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs 
entweder  in  eine  neue  amorphe  Säure  übergeht;  oder  unter 
Abscheidung  von  Kohle  zerstört  wird.  Erhitzt  man  Tri- 
chlorphenomalsäure mit  möglichst  concentrirter  Jodwasser- 
stoffsäure im  geschlossenen  Bohr  auf  150  bis  180^  und 
verdampft  das  Froduct  zur  Verjagung  des  Jodes  und  Jod- 
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^^AV  ^^^^^^^^^^^ }  80  bleibt  neben  wenig  kohliger  MaBse  fast 
%i»"°IIrf'reineBern8tein8äure(l)  zurück.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  er- 
folgt die  Reaction  ohne  Abscheidung  von  Kohle  und  ohne 
Gasentwickelung  y  aber  wegen  der  Unlöslichkeit  der  Tri- 
chlorphenomalsäure  in  Salzsäure  schwieriger.  Am  besten 
gelingt  sie  mit  der  obenerwähnten  Mutterlauge;  weldie  aus 
einem  Gemenge  von  Trichlorphenomalsäure  mit  amorpher 
chlorhaltiger  Säure  besteht  (die  letztere  giebt  fiir  sich  keine 
BemsteinsäurO;  sondern  eine  zweite  amorphe  Säure).  Man 
versetzt  ihre  dickflüssige  Lösung  mit  überschüssigem  Zinn 
und  wenig  10-  bis  15procentiger  Salzsäure^  erwärmt  wenn 
die  von  selbst  eintretende  Temperaturerhöhung  verschwunden 
ist;  im  Wasserbade  und  fUgt  nach  einigen  Stunden  all- 
mälig  Salzsäure  zU;  bis  ein  grofser  Theil  des  überschüssigen 
Zinns  unter  Wasserstoffentwickelung  gelöst  ist.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  des  Productes  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoff das  Zinn  und  durch  wiederholtes  Verdampfen 
mit  Wasser  die  Salzsäure  entfernt  und  durch  schliefslicheB 
Verdampfen  die  Bemsteinsäure  krystallisirt  erhalten.  Die 
Identität  derselben  mit  der  gewöhnlichen  Säure  hat  Carius 
durch  den  Vergleich  der  physikalischen  Eigenschaften  und 
durch  die  Analyse  der  Säure  selbst  sowie  einiger  Verbin- 
dungen (des  Baryt-;  Kupfer-;  Blei-  und  SUbersalzes  und 
des  Aethyläthers)  nachgewiesen  und  damit  die  Möglichkeit 
des  Uebergangs  aus  der  Reihe  der  aromatischen  Verbindun- 
gen in  jene  der  Fettkörper  festgestellt.  (Vgl.  auch  bezüg- 
lich der  Bildung  von  Bemsteinsäure  aus  Benzoesäure  S.  397). 
Die  S.  561  erwähnte;  durchKochen  von  Trichlorphenomalsäure 
mit  Barytwasser  entstehende  Säure  bezeichnet  Carius  als 
Phenakonsäure.  Zu  ihrer  Darstellung  löst  man  reine  Tri- 
chlorphenomalsäure in   20  Th.  Wasser ;   setzt  auf  1   Th. 


(1)  Carius  fand  die  Löslicbkeit  der  BerDsteiDstture  yon  den  Tor- 
Hegenden  Angaben  (L.  Gmelin'B  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  V, 
357)  abweichend.  Nach  Seiner  Bestimmung  lösen  100  Th.  Wasser  bei 
15<»  8,62  Th.,  bei  17»  5,19  Th.,  bei  IS^»  6,15  Th.  krystaUisirto  Mare, 
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Säure  eine  Lösung  von  3Vs  bis  4  Th.  krystallisirtes  ^JISJ^JJ 
Barythydrat  zu,  erwärmt  im  Wasserbade,  fällt  nach  der^Si^Il?' 
rasch  beendigten  Beaction  den  überschüssigen  Baryt  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  und  Concentriren,  und  verdampft 
das  Piltrat  zur  Gewinnung  des  durch  Umkrystallisiren  zu 
reinigenden  Barjtsalzes,  dessen  Lösung  nach  der  genauen 
Ausfällung  des  Baryts  durch  Schwefelsäure  und  Verdunsten 
die  reine  Säure  liefert.  Auch  aus  der  chlorbaryumhaltigen 
Mutterlauge  des  Barytsalzes  kann  sie  erhalten  werden,  in- 
dem man  den  Baryt  durch  Schwefelsäure,  die  Salzsäure 
durch  öfteres  vorsichtiges  Eindampfen  mit  Wasser  entfernt, 
die  Lösung  schliefslich  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
verdampft  und  die  erhaltene  Säure  umkrystallisirt.  Die 
Phenakonsäure  hat  die  Formel  GeHeOe  und  ist  demnach 
mit  der  Aconitsäure  isomer;  ihre  Bildung  entspricht  der 
Gleichung  GßHTClsOft  +  6BaH0  =  3BaCl -f  GeHsBasOe 
-f-  5H2O.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  Prismen, 
Nadeln  oder  breiten  Blättchen,  mit  einem  wahrscheinlich 
der  Formel  GeH^Oe  +  H>0  entsprechenden  Wassergehalt, 
aus  Alkohol  in  deutlicheren,  scheinbar  monoklinometrischen 
Formen.  Die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft  und  er- 
scheinen dann  kreideweifs;  sie  verlieren  ihren  Wasserge- 
halt erst  bei  130<>  unter  theilweiser  Verflüchtigung,  fangen 
bei  1700  an  in  zugespitzten  Prismen  zu  sublimiren  und 
lassen  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  und  voll- 
ständig verflüchtigen  (der  Dampf  reizt  schwach  zum  Husten). 
Bei  raschem  Erhitzen  auf  220^  erfolgt  Zersetzung,  Bildung 
eines  Anflugs  von  Wasser,  aus  welchem  bei  dem  Verdunsten 
eine  neue  Säure  krystallisirt,  und  Verkohlung  des  Bück- 
standes.  Die  Phenakonsäure  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (100  Th.  Wasser  lösen  bei  16«,5  0,672  Th.  Säure), 
leichter  in  heifsem,  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  wird  in 
saurer  Lösung  durch  Oxydationsmittel  schwierig  angegrifi'en, 
durch  kochende  Salpetersäure  in  Oxalsäure  verwandelt; 
eine  Nitrosäure  scheint  sie  ebenfalls  nicht  zu  bilden.  In 
ammoniakalischer  Lösung  mit   Salpeters.   Silber    gekocht, 
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'"««»*•  *•'  scheidet  sie  allmäliff  Silber  ab.    Sie  ist  eine  starke  Säure 

Bhiwirliiinf  o  

^  Mtt"*'airf '  ^^^  enthält  4  Atome  vertretbaren  Wasserstoff.  Ihre  gnt 
B«D«oi.  loyBtallisirbaren  Salze  sind  meistens  nach  der  allgemeinen 
Formel  GeHsB'sOe  zusammengesetzt^  die  Alkalien  bilden 
auch  saure  Salze  mit  2  oder  1  Atom  Metall^  aber  wie  es 
scheint  keine  Doppelsalze  mit  anderen  Metallen.  Sie  yer- 
lieren  ihren  Kry Stallwassergehalt  erst  gegen  100  bis  150® 
und  entwickeln  in  höherer  Temperatur  unter  Hinterlassung 
von  mehr  oder  weniger  Kohle  saure^  der  Essigsäure  ähnlich 
riechende  Dämpfe,  ohne  eine  Spur  wasserstoffärmerer  Pro- 
ducte  (Benzol).  Die  freie  Phenakonsäure  wird  durch  keines 
der  *gewöhnlichen  Beagentien  gefallt ;  die  Lösungen  des 
Ammoniak-  und  Barytsalzes  geben  mit  Eisenchlorid  einen 
bräunlichgelben  pulverigen  Niederschlag,  mit  essigs.  Ku- 
pfer keine  Fällung,  in  der  Siedehitze  aber  grüne  gallertige 
Flocken,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  lösen.  Salpeters. 
Silber  und  essigs.  Blei  erzeugen  bei  vorsichtigem  Zusatz 
eine  wieder  verschwindende  Trübung,  worauf  sich  in  der 
Buhe  das  Silber-  oder  Bleisalz  krystallinisch  ausscheidet; 
als  amorphe  Niederschläge  werden  diese  durch  üeberschufs 
des  Fällungsmittels  abgeschieden.  —  Phenakans.  Kali.  Durch 
Ausfallen  des  Baryts  aus  der  Lösung  des  Barytsalzes  durch 
schwefeis.  Kali  oder  theilweise  durch  Schwefelsäure  ereilt 
man  leicht  die  drei  verschiedenen  Salze,  GeHsKsO«; 
G6H4K^06;  GeHöKOe,  welche  in  krystallwasserhaltigenjPris- 
men  krystallisiren  und  leicht  löslich  sind.  Das  eweifaeh" 
saure  Salz  krystallisirt  in  monoklinometrischen  Prismen 
(mit  vorherrschendem  cx)Poo.(ooPcx>))  von  der  Formel 
GeHsKOe  -1-  H»^*  ^ii^  saures  Ammcniaksah  bleibt  bei 
dem  Verdunsten  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung 
der  Säure  zurück,  ein  Kali-Ammaniaksalz  66H4K(NH4)0e 
+  HgO  wird  in  gleicher  Weise  durch  Sättigen  des  zwei- 
fachsauren Kalisalzes  mit  Ammoniak  und  Yerdimsten  er- 
halten. Das  ira/Ä;salz,  GeHsCasOe +2H,9  bildet  perl- 
glänzende Tafebi  und  Blättchen,  ähnlich  denen  des  oxals. 
Kalkes ;  es  ist  in  Alkohol  löslich,  bei  raschem  Abdampfen 
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kiystallkirt  es  mit  4  Mol.  Wasser.  Das  oben  erwähnte  Ei^t'i^aor 
BarytsUZf  CeHeBasOe  +  2HtO,  krystalliBirt  in  Tafeln  und^^Mnü^HSr' 
Blättchen;  zuweilen  auch  säulenförmig.  Es  ist  schwerlös- 
lich in  kaltem  Wasser  (100  Th.  Wasser  lösen  bei  17^ 
0^9663  Th.  Salz);  rascher  aber  nicht  viel  mehr  in  heifsem. 
Das  f  ujET/^rsalz ;  GeHsCusOs -^  2H80;  scheidet  sich  beim 
Verdampfen  der  mit  Kupferoxyd  gesättigten  Lösung  der 
Phenakonsäure  als  grünliches;  undeutlich  krystallinisches 
Pulver  ab;  die  Mutterlauge  trocknet  zu  einer  amorphen 
Masse  ein.  Wird  dieselbe  mit  Alkohol  gefällt;  so  löst  sich 
der  Niederschlag  nur  theilweise  in  Wasser;  unter  Hinter- 
lassung eines  grünen  kömigen  Pulvers  von  der  Formel 
GcHsCu^Oe«  1^  schönen  blauen  monoklinometrischen  Ta- 
feln wurde  das  Salz  GeHsCugOe  +  2  HjO  bei  dem  Ver- 
dampfen der  zur  Bildung  des  Doppelsalzes  GeHsCugKOe 
im  richtigen  Verhältnifs  genüschten  Salzlösungen  erhalten. 
Es  ist  wie  die  vorhergehenden  sehr  schwerlöslich.  Das  in 
der  oben  angegebenen  Weise  dargestellte  i?/eisalz;  GeHsPbsOe 
(bei  120^  getrocknet);  krjstallisirt  in  schief  rhombischen 
Täfelchen  und  Säulen.  Das  fi-ischgefällte  amorphe  Blei- 
salz  löst  sich  in  der  Siedehitze  in  liberschlissigem  essigs. 
Blei;  die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte. 
Das  SäberMh,  wie  das  Bleisalz  krystallisirt  zu  erhalten; 
bildet  mikroscopische  Täfelchen  und  Prismen.  Es  verliert 
sein  Ejystallwasser  bei  90^  und  schwärzt  sich  sowohl  bei 
höherer  Temperatur  als  wenn  es  mit  Wasser  gekocht  wird 
(es  wird  hierbei  reichlich  gelöst);  in  Essigsäure  und 
Phenakonsäure  ist  es  leichtlöslich.  Mit  Jodäthyl  liefert  es 
neutrales  phenakons.  Aeihyl,  €6H8(68H5)806  als  öligC; 
schwach  riechende  und  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit.  — 
Carius  schliefst  aus  den  mit  Benzol  erhaltenen  Resul- 
taten; wie  aus  den  noch  nicht  veröffentlichten  Ergebnissen 
welche  Verbindungen  aus  anderen  Gruppen  Ihm  geliefert 
haben;  dafs  das  Chlorigsäurehydrat  allgemein  in  ähnlicher 
Weise  wie  die  imterchlorige  Säure  fähig  ist;  sich  mit  unge- 
sättigten Verbindungen  zu  vereinigen;  mit  dem  wesentlichen 
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Unterschiede  jedoch;  dafs  während  von  Aen  Elementen  der 
nnterchlorigen  Säure  nur  das  Chlor  in  das  Radical  der 
Verbindung  eintritt  und  das  Hydroxjl  sich  aufserhalb  des- 
selben anlagert;  bei  der  Addition  der  chlorigen  Säure  die 
Gruppe  CIO  von  dem  Radical  der  Verbindung  aufgenommen 
wird;  und  dafs  daher  1)  immer  Additionsproducte  mit  sauer- 
stoffhaltigem Radical  entstehen  und  2)  die  Addition  (zu 
Körpern  von  der  allgemeinen  Formel  GnHan,  O»,  wenn 
GnH2n+2?  O,  als  Grcnzformel  betrachtet  wird)  von  dem 
Austritt  einer  gewissen;  durch  die  Theorie  vorausbestimmten 
Anzahl  chemischer  Einheiten  (als  HgO)  begleitet  sein  mufs. 

R.  Otto  (1)  zerreibt  zur  Darstellung  des  Sulfobenzol- 
chlorürs,  ßeHsClSOg,  äquivalente  Mengen  von  Fünffach- 
Chlorphosphor  und  benzolschwefels.  NatroU;  erwärmt  auf  dem 
Sandbade  zur  Verflüchtigung  des  meisten  Dreifach-CUor- 
phosphors  und  trägt  den  Rückstand  in  Wasser  ein.  Das 
sich  ausscheidende,  wiederholt  mit  Wasser  gewaschene 
Gel  wird  durch  Auflösen  in  Alkohol  oder  Aether  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  und  schliefsliche  Reetificalion  im 
luftverdünnten  Räume  gereinigt. 

R.  Otto  und  H.  Ostrop  (2)  haben  gezeigt;  dals  die 
von  Kalle  (3)  durch  Einwirkung  von  Zinkäthjl  auf 
Sulfobenzolchlorür  erhaltene  benzohchioeftige  Säure  (ben- 
zylschweflige  Säure  oder  Sulfophenylhydrtir)  leichter  und 
einfacher  durch  Behandlung  von  Sulfobenzolchlorür  mit 
Natriumamalgam  erhalten  werden  kann  : 

Bensolschwefligs. 
Sulfobenzolchlorür  Natron 

ÖflHftfl^jCl    -f    2Na    =     GeHftNag^,    +    NaCl. 

Vollkommen  trockenes  (nach  dem  vorstehenden  Verfahren 
dargestelltes)  Sulfobenzolchlorür  wird  in   Quantitäten   von 


(1)  Zeitscbr.  Gfaem.  1866,  106.  ~  (2)  Ausfahrlioh  Ann.  Cb.  Pharm. 
CXLI,  866;  im  Aussng  ZeitBobr.  Chem.  1866,  599;  Chem.  Centr.  1867, 
554 ;  Torl&ufige  Anzeige  Zeitsobr.  Chem.  1866,  872 ;  Bull.  soo.  ohim. 
[2]  Vn,  188.   -^  (3)  Jahresber.  f.  1861,  627. 
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höchBtens  60  bis  60  6rm.  in  einer  mit  aufrechtstehendem  ^*^}' 
Kühler  verbundenen  Betorte  mit  dem  mehrfachen  Vol.  "*"'•• 
Wasser- und  alkoholfreien  Aethers  gemischt  und  so  lange  unter 
Abkühlung  kleine  Mengen  yon  Natriumamalgam  hinzuge- 
ftgt,  bis  eine  Probe  nach  Verdunstung  des  Aethers  keinen 
Geruch  nach  Sulfobenzolchlorür  erkennen  läfst  und  sich 
klar  in  Wasser  auflöst.  Bei  jedesmaligem  Eintragen  findet 
eine  lebhafte  Reaction  statt;  wodurch  die  Masse  bis  zum 
Sieden  des  Aethers  erwärmt  wird.  Nach  Beendigung  der 
Reaction  verjagt  man  den  Aether  im  Wasserbad;  löst  in 
möglichst  wenig  Wasser ;  versetzt  die  klar  abgegossene 
Lösung  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  die  ausgeschiedene 
benzolschweflige  Säure ;  GeHeSOs?  zur  Entfernung  eines 
ölartigen  Körpers  aus  heifsem  (ausgekochtem)  Wasser  und 
bei  möglichstem  Luftabschlufs  um.  Die  so  erhaltene  Säure 
bildet  grofsC;  oft  zwei  Zoll  lange ;  sternförmig  gruppirte^ 
federfahnenförmig  gestreifte;  demKalkspath  ähnliche  FrismeU; 
die  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  kaltem  Wasser  lösen.  Die  Lösung  reagirt 
stark  sauer;  Lackmuspapier  wird  davon  Anfangs  geröthet, 
dann  gebleicht.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  68  bis  69<^; 
über  100<>  findet  Zersetzung  statt.  An  der  Luft  zerfliefst 
die  Säure  nach  und  nach,  indem  sie  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff  in  BenzolschtoefeUäure  (Sulfobenzolsäure), 
2€eH6SOs  4~  SH^O;  übergeht,  die  im  Exsiccator  zu  einer 
strahlig-kiystallinischen  Masse  erstarrt.  —  In  mäfsig  con- 
centrirter  Salpetersäure  löst  sich  die  benzolschweflige 
Säure  unter  Bildung  von  Sulfobenzolsäure  und  Nitrosulfo- 
benzolsäure ;  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  dagegen 
unter  heftiger  Einwirkung  eine  durch  Wasser  abscheidbare 
Verbindxmg,  welche  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Um- 
kiystallish-en  aus  Weingeist  der  Formel  GisHisNsSsOe  ent- 
spricht. Sie  bildet  harte,  glasglänzende,  rhomboödrische 
Kiystalle  mit  zwei  diametral  gegenüberstehenden  abge- 
stutzten Seitenkanten;  sie  schmilzt  bei  98o,ö,  verpuffl: 
sehwach  auf  dem  Platinblech  und  löst  sich  nicht  in  Was- 
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ser  oder  Aether^  aber  leidit  in  heifgem  Wemgeist  Die 
von  dieser  (bezüglich  ihrer  Constitution  noch  näher  zu 
untersuchenden)  Verbindung  abiiltrirte  Flüssigkeit  enthält 
(neben  freier  Schwefelsäure  und  Nitrobenzol)  Nürosulfo- 
benzoUäure,  deren  Barjtsalz,  e6H4(Nes)BaS08  (bei  L20^\ 
sich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löst  und  in 
weifseu;  warzenförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt.  — 
Brom  wird  von  in  Wasser  vertheilter  benzolschwefiiger 
Säure  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  von  Sulfo- 
bemolbromür  ^  GeHsBrSOt;  absorbirt.  Dieses  ist  ein  farb- 
loses;  eigenthümlich  riechendes;  in  starker  Kälte  nicht  er- 
starrendes;  in  Alkohol  und  Aether  aber  nicht  in  Wasser 
lösliches  Oel.  Mit  Ammoniak  geht  es  in  Bromammonium 
und  in  Sulfobenzolamid^  GeH^NSO«,  über,  zum  Beweis, 
dafs  der  ölartige  Körper  wirklich  Suliobenzolbromür, 
GeHftSOgBr;  und  nicht  brombenzolschweflige  Säure, 
C6H4BrS02H;  ist.  Das  Sulfobenzolamid  (1)  ist  kaum  in 
kaltem,  mehr  in  heifsem  ammoniakhaltigem  Wasser,  leicht 
in  heifsem  Alkohol  wie  in  Aether  löslich  und  krystallisirt 
in  grofsen  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  bei  149® 
schmelzen.  —  Bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Fünffach- 
Chlorphosphor  auf  1  Mol.  benzolschweflige  Säure  entsteht^ 
unter  reichUcher  Entwickelung  von  Salzsäure,  ein  durch 
Wasser  ausf&llbares  schweres  Oel,  welches  neben  viel 
Sulfobenzolchlorür  einen  anderen  ölartigen  Körper  enthält, 
dessen  Analyse  annähernd  der  Formel  GisHioSiOs  e&^ 
spricht.  Die  (nicht  ganz  vollständige)  Trennung  beider 
gelang  nur  durch  kalte  Digestion  des  rohen  Oels  mit  gans 
verdünnter  wässeriger  Kalilauge,  wo  sich  das  Sulfobenzol- 
chlorür unter  Bücklassung  des  zweiten  ölartigen  Körpers 
nach  und  nach  löst. 
Buifobonsid.         Otto  und  Ostrop   (2)  kamen  femer  bei  einer  ga- 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1866,  588.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXLI, 
98 ;  im  Auszug  Zeitsohr.  Chem.  1866,  680 ;  Chem.  Gentr.  1867,  869 ; 
▼orlftofige  Anseige  Zeitschr.  Ghem.  1866,  S7S. 
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naneren  Untersuchung  des  Verhaltens  des  Sulfobenzids  •■»«»*»•»»*«• 
gegen  Chlor  zu  Besultaten^  welche  von  den  früheren  An- 
gaben von  Gericke  (1)  wesentlich  abweichen.  — Weder 
trockenes  noch  feuchtes  Chlor  wirkt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  zerstreuten  Licht  auf  Sulfobenzid  ein; 
wird  dieses  aber  bis  nahe  an  seinen  Schmelzpunkt  (120 
bis  130^)  im  Chlorstrom  erhitzt,  so  geht  eine  gelbe  ölige 
Flüssigkeit  über,  welche  sich  durch  fractionirte  Destillalion 
in  Manochhrbenzol 9  G^HjCl  (Siedep.  134  bis  136o);  und  in 
SulfobengolcAlorUr,  GeH^ClSOs;  zerlegen  läfst.  Die  An- 
wesenheit des  letzteren  in  dem  zwischen  230  und  350^  sie- 
denden Theil  des  Products  wurde  durch  seine  Umwand- 
lung in  sulfobenzols.  Kali,  66H5K8O3;  nachgewiesen.  Das 
Sulfobenzid  liefert  demnach  bei  der  Zersetzung  durch 
Chlor  bei  120  bis  130®  und  im  zerstreuten  Licht  dieselben 
Producte  wie  durch  Fünffach-Chlorphosphor  (2);  es*  zer- 
fällt mit  Chlor  nach  der  Gleichung  : 

Sulfobentol- 
Snlfobensid  MonochlorbeDsol       chlorflr 

(GeHjj^SO,  +  2C1  =  Gfi^Cl  +  GeH.ClS^,. 
Im  directen  Sonnenlichte  wirkt  das  Chlor  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein;  es  entsteht  dabei  ein  dickes  gelbliches 
Oel  A  und  bei  weiterer  Einwirkung  auch  eine  krystalli- 
nische  Verbindung  B.  Das  viel  freies  Chlor  und  Salzsäure 
enthaltende  Oel  A  löst  sich  in  Alkohol;  Aether  und  Ben- 
zol, aber  nicht  in  Wasser  und  riecht  im  concentrirten 
Zustande  aromatisch ,  terpentinartig ,  im  verdünnten  eigen- 
thümlich  moderig;  sein  Verhalten  (s.  u.)  wie  die  Ana- 
lyse deuten  auf  ein  Gemenge ,  namentiich  mit  der  krystal- 
linischen  Verbindung  B.  Diese  letztere  bildet  nach  dem 
Umkrjstallisiren  aus  heifsem  absolutem  Alkohol  kleine 
glasglänzende  quadratische  Prismen,  deren  Zusammen- 
setzung der  Formel  ^«HsCl?  entspricht;  sie  riecht  eigen- 
thümlich  terpentinartig;   schmilzt  bei  255  bis  257^,  wird 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  609  f.  *  (t)  Jahretber.  f.  1865,  581. 
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schon  bei  290^  weich,  Bublimirt  bei  voruchtigem  Eriiiteen 
unzersetzt,  und  löst  sich  nicht  in  Wasser ,  kaum  in  Aether, 
aber  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Durch  weiogeistiges  Kali 
wird  sie  unter  Bildung  von  Chlorkalium  zersetzt.  —  Bei  der 
Behandlung  des  Oels  A  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Ealihjdrat  bilden  sich,  neben  Ohiorkalium,  verschiedene 
Substitution sproducte  des  Benzols.  Das  mit  Wasser  abge- 
schiedene ölartige  Product  enthält  in  dem  zwischen  120 
und  240^  siedenden  Antheil  wahrscheinlich  Mono-,  Di-  und 
Trichlorbenzol ;  das  zwischen  260  und  260®  Uebergehende 
besteht  zum  gröfsten  Theil  aus  TetracUorbenzol  y  GeHgCUi 
welches  zu  einer  weifsen,  bei  33o  schmelzenden  Krystall- 
masse  erstarrt.  Es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol,  nicht  in  Wasser,  und  krystallisirt  aus  gesättigter 
Lösung  in  weifsen  Nadeln,  aus  verdünnter  in  langen ,  soH- 
den,  um  einen  Punkt  gruppirten  Prismen.  Mit  dem  von 
Jungfleisch  (1)  beschriebenen,  bei  134<>  (139*)  schmel- 
zenden Tetrachlorbenzol  ist  es  demnach  nicht  identisch.  — Der 
oberhalb  260**  siedende  Theil  des  Zersetzungsproducts  so- 
wie das  abgeschiedene  Chlorkalium  enthält  Pentachlorhen- 
zol,  GeHCls,  welches  aus  heifsem  Alkohol  in  zolllangen, 
sehr  feinen  seideglänzenden  Nadeln  anschiefst.  Es  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  kaum  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether, 
leicht  in  heifsem  Alkohol ,  wird  bei  raschem  Erhitzen  bei 
etwa  170°  weich,  schmilzt  bei  215  bis  220^  und  sublimirt 
schon  weit  unter  dem  Schmelzpunkt.  Auch  diese  Verbin- 
dung ist  nicht  identisch  mit  dem  (bei  69°  schmelzenden) 
Pentachlorbenzol  von  Jungfleisch;  aus  der  Mutterlauge 
erhielten  Otto  und  Ostrop  jedoch  Erjstalle  von  der 
gleichen  Zusammensetzung,  aber  von  dem  Schmelzpunkt 
79  bis  85°. 

W.  ßöttger  (2)  beobachtete   bei  der  wiederholten 
Destillation   von    käuflichem    sog.  Petroleumäther  in  dem 

(1)  Jahresber.  f.  1866,  519 ;    vgl.  auch  8.  551  dieses  Berichts.  — 
(2)  Zeitsehr.  Chem.  1866,  210;  Ball.  soo.  chim.  [2]  VI,  476. 


Alkohole  und  daldn  Gehöriges.  57g 

zwiftcheB  55  und  65®  übergegangenen  Antheil  die  Aus- 
scheidung eines  weifsen^  asbestartigen  Körpers^  der  mit 
der  vorläufig  berechneten  Formel  G5H10SO8  dem  Sulfo- 
benzid  nahe  steht.  Derselbe  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslich;  aber  löslich  in  Benzol  wie  in  rauchender  Sal- 
petersäure und  wird  aus  dieser  durch  Wasser  wieder  ge- 
Mt. 

Phenol  wird;  nach  A.  Baeyer  (1),  mit  Leichtigkeit 
zu  Benzol  redudrt;  wenn  man  dasselbe  in  Dampfform 
über  erhitzten  Zinkstaub  leitet.  Neben  Benzol  bilden  sich 
geringe  Mengen  anderer  flüssiger  tmd  fester  Neben- 
producte  Ton  höherem  Siedepunkt.  —  Benzoesäure  und 
Phtalsäure  liefern  ^  in  derselben  Weise  mit  Zinkstaub  behan- 
delt; Bittermandelöl.  Ozindol;  GaHrNO;  geht  in  das  dem 
Naphtylamin  nahe  stehende  Indol,  GsHtN;  über.  Dieses 
letztere;  die  Muttersubstanz  der  IndiggruppO;  destillirt  in 
hoher  Temperatur  unzersetzt  und  verdichtet  sich  zu  einem 
kryfftallinisch  erstarrenden  Oel;  welches  einem  mit  Salz- 
säure befeuchteten  Fichtenspahne  eine  characteristische 
kirschrothe  Färbung  ertheilt    Vergl.  bei  Indig. 

W.  Körner  (2)  untersuchte  verschiedene  Substitutions- 
producte  des  Phenols ;  insbesondere  die  aus  der  directen 
Einwirkung  von  Brom  hervorgehenden.  Das  schon  von 
Cahours  durch  Destillation  von  Bromsalicylsäure  mit 
Baryt  isrgetiteliie  Monobromphenol  (Monobromphenylsäure); 
GeHöBrO;  entsteht;  wenn  man  160  Th.  Brom  mittelst 
eines  Luftstroms  zum  Verdampfen  bringt  und  die  mit 
Bromdampf  gesättigte  Luft  in  94  Th.  abgekühltes  Phenol 
leitet     (Läfst  man  hierbei  die  sich  entwickelnde  Brom* 


(1)  Berl.  ftoad.  Ber.  1866,  527;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXL,  295; 
Zeitoohr.  Chem.  1867,  90 ;  J.  pr.  Chem.  C,  46 ;  Chem.  Centr.  1866, 
1072 ;  Ann.  eh.  phys.  [4]  X,  488 ;  Instii  1867,  95.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  GXXXVII,  197 ;  im  Anaiug  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  148 ;  J.  pr. 
Ghem.  XGIX,  189;  BoU.  soo.  chim.  [2]  VI,  49;  Ann.  oh.  phya.  [4]  VIII, 
184. 
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waMersioffsiure  durch  Wacsar  abaorbirt  werden^  so  mshm- 
den  sich  aus  diesem  nach  einiger  Zeit  Flocken  and  Fäden 
ab,  die  ans  fast  reinem  Tribromphenol  bestehen.)  Das  im 
Kolben  zurückbleibende,  noch  unreine  Monobromphenol 
wird  in  verdttnnter  Natronlauge  gelöst,  mit  stark  verdünn- 
ter Salzsäure  wieder  aasgefiült  und  das  abgeschied^ie,  mit 
Wasser  gewaschene  Oel  im  luftverdünnten  Baume  der 
Destillation  unterworfen  (1).  Bascher,  wiewohl  mit  gröfserem 
Verlust,  erhält  man  das  Monobromphenol,  wenn  man 
eine  abgekühlte  Lösung  von  Phenol  in  6  bis  8  Th.  Schwefel- 
kohlenstoff vorsichtig  mit  Brom  vermisdit  und  das  Producl^ 
nach  der  Entfernung  des  Schwefelkohlenstoffs,  in  der  an- 
gegebenen Webe  durch  Destillation  reinigt  Das  reine 
Monobromphenol  bt  eine  farblose  ölartige  Flüssigkeit  von 
dem  spec.  Gew.  1,6606  bei  30»  und  dem  Siedep.  132^  unter 
22  MM.  Druck  oder  118<>  unter  9  MM.  Druck  (2).  Es  er- 
starrt noch  nicht  bei  —  18^,  ftrbt  sich  durch  Staub  u.  a. 
w.  sehr  leicht  braun,  riecht  unangenehm  penetrant,  erzeugt 
auf  der  Haut  sogleich  eine  weifse  Blase,  löst  sich  nicht 
in  Wasser  aber  in  jedem  Verhältnifs  in  Alkohol,  Aetber, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  Es  verbindet  sich  mit 
Alkalien  zu  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Salzen.  Beim 
Erhitzen  mit  1  Aeq.  Natronhjdrat  und  Jodmethyl  auf  100 
bis  120^  verwandelt  sich  das  Monobromphenol  in  mmiobrom- 
phenyls.  Meünfl,  ein  farbloses,  dünnflüssiges  Liquidum  von 
ätherartigem  Geruch,  brennend  gewürzhaftem  Geschmack 
und  dem  (corr.)  Siedep.  223^.  —  Beim  Erhitzen  mit  wein- 
geistiger  Kalilauge  auf  160  bis  180^  bildet  sich  rosols. 
Kali  und  bei  greisem  Ueberschufs  an  Kalihydrat  auch 
Phenol.  Durch  Salpetersäure  wird  das  Monobromphenol 
sehr  leicht  zersetzt;  trägt  man  aber  die  Verbindung  in  ein 


(1)  Körner  b«aohreibt  fOr  diesen  und  ahnliche  Zwecke  einen 
Deetülirapparst,  in  welchem  daa  Vfteunm  durch  Absorption  der  im 
Apparate  enthaltenen  KohlensKore  mitteilt  Aetakali  erveogt  wird.  — 
(2)  Das  Phenol  siedet  unter  dem  Druck  Ton  40  MM.  oonstant  bei  lOS^. 
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abgektlhlteB  Gemenge  von  Salpeter  und  SchwefelßÄure  ein  '*^•'' 
und  vermischt  nach  5  Minuten  mit  viel  Wasser,  so  erhält 
man  (neben  Brompikrin)  eine  harzartige  Masse,  die  bei 
der  Behandhing  mit  kalter  Kalilauge  in  monobnnndmilro' 
pkenyls.  Kali,  t36H,Br(NG,)sKO,  ttbergeht  Dasselbe  bil- 
det, nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Was- 
ser, lange,  grün  metallisch  glänzende,  dem  Murexid 
ähnKche  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  wie  in  Wein- 
geist nur  sehr  wenig  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  schwach 
verpuffen.  Das  aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  die- 
ses Salzes  abgeschiedene  Mtmobr&mdinitrophenol  (Mono- 
bromdinitrophenylsäure)  krjstallisirt  in  langen  goldgelben 
Nadeln  und  schmilzt  bei  78^;  es  ist  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
unverftndwt  flüchtig ,  ftrbt  die  Haut  erst  gelb,  dann  roth, 
wird  an  der  Luft  selbst  roth  und  löst  sich  nur  wenig  in 
kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser.  —  Dibnyfnphenol 
(Dibromphenjlsäure) ,  GeHiBr^O,  erhält  man  unter  An- 
wendung der  erforderlichen  Brommenge  in  derselben  Weise 
wie  das  Monobromphenol ,  indem  man  bei  der  Destillation 
im  luftverdünnten  Baum  den  (unter  einem  Druck  von 
11  MM.)  bei  154^  übergehenden  Antheil  für  sich  auffilngt 
Es  bildet  eine  atlasglänzende,  unangenehm  riechende 
S[rjBtal]ma88e ,  die  bei  40<>  schmilzt  und  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sublimirt.  Unter  gewöhnlichem  Druck 
ist  es  dem  gröfsten  Theil  nach  unzersetzt  flüchtig,  im 
luftverdünnten  Raum  destilUrt  es  ganz  ohne  Zersetzung 
und  löst  sich^kaum  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Das  Kalisalz 
bildet  weifse,  zerfliefsliche  Warzen.  Das  durch  Erhitzen 
des  Dibromphenols  mit  Aetznatron  und  Jodmethyl  auf  100 
bis  120^^  entstehende  dibromphenyle,  Methyl  ist  identisch 
mit  dem  von  Cahours  (1)  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Anisol  erhaltenen  Dibromanisol.     Es  schmilzt  bei  Ö9<>, 


(1)  Berseliai*  Jahrasber.  XXV,  854. 
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Phraoi.  siedet  bei  272^  und  kiyetallisirt  aus  Alkohol  in  perlglftn- 
zenden  Schuppen ;  nach  dem  Schmelzen  und  theilweisen 
Erkalten  in  grofsen  ^  stark  glänzenden  rhomblBchen  Tafeln. 
Durch  Salpetersäure  wird  es  leicht  in  Pikrinsäure  über- 
geführt;  beim  Eintragen  in  eine  abgeküHte  Miachnng  von 
Salpeter  und  Schwefelsäure  entsteht  (neben  Brompikrin) 
DÜMramnürophenol ,  GJ3,^Tt(S&t)Q ,  welches  durch  Zer- 
setzen des  KaUsalzes  und  Umkrystallisiren  aus  Weingeist 
in  grofsen ;  bei  119o  schmdzenden  und  leicht  sublimir- 
baren  Prismen  erhalten  wird.  DibromniiraphenyU,  KaUf 
€eHBBr8(N08)KO ;  ist  sehr  schwer  in  kaltem ,  leichter  in 
siedendem  Wasser  und  in  Weingeist  löslich  und  krystalli- 
sirt  in  scharlachrothen  Nadeln  mit  gelbem  oder  grünem 
Metallglanz.  Das  aus  der  verdünnten  Lösung  gefaUte 
Barytsalz  ist  ein  orangerother ,  das  Silbersahs  ein  braun- 
rother  Niederschlag.  DihromnürophenyU.  Methyl  wird  aus 
der  Auflösung  des  dibromphenyls.  Methyls  in  rauchender 
Salpetersäure  durch  Wasser  gefilUt  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  farblosen  Nadeln.  —  Tribromphenol  (Tribrom- 
phenylsäure);  GeHsBrsO ;  bildet  sich  leicht  beim  Eintropfen 
von  Brom  in  Anfangs  abgekühltes^  später  gelinde  erwärmtes 
Phenol  als  krystallinische  Masse.  Es  krystallisirt  aus  hei- 
fsem  Weingeist,  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser,  in  langen 
seideglänzenden  Nadeln^  schmilzt  bei  95^,  sublimirt  leicht^ 
löst  sich  kaum  in  Wasser ,  leicht  in  Weingeist  und  bildet 
mit  Basen  Salze ,  die  zum  Theil  gut  krystallisiren.  —  Tetra- 
bromphenol  (Tetrabromphenylsäure) ;  GeH2Br40;  entsteht 
beim  Erhitzen  von  reinem  Tribromphenol  mit  1  Mol.  Brom 
auf  170  bis  180®  und  bildet  (nach  wiederholtem  ümkry- 
stallisiren  und  Sublimation  des  Antheils  von  mittlerer 
Löslichkeit)  concentrisch  gruppirte  Nadeln ,  die  bei  120^ 
schmelzen  und  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  lösen.  Penia- 
bromphenol  (Pentabromphenylsäure) ;  GeHBrsO,  erhält  man 
durch  mehrtägiges  Erhitzen  der  vorigen  Verbindung  oder 
des  Tribromphenols  mit  überschüssigem  Brom  auf  210  bis 
220®  und  Umkrystallisiren   des   mit  Wasser   gewaschenen 
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Products  aus  Schwefelkohlenstoff.  Es  löst  sich  nur  träge  ^•^^^ 
in  Schwefelkohlenstoff  oder  Alkohol  und  krystaUisirt  aus 
ersterem  in  grofsen^  diamantglänzenden;  aus  letzterem  in 
langen  concentrisch  gruppirten  Nadeln ,  die  bei  225o  schmel- 
zen und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren. 
Bei  der  Behandlung  mit  starker  Salpetersäure  entsteht 
Brompikrin  und  Bromanil^  GeBr^Og.  —  Manojodphenol 
(Monojodphenylsäure)  y  GeHsJG^  bildet  sich  bei  der  Ein* 
Wirkung  von  Jod  und  Jodsäure  auf  Phenol  bei  Gegenwart 
von  überschüssigem   Alkali  und   in  verdünnter  Lösung  : 

Phenol  Monojodphenol 

Man  löst  zuerst  das  Jod  und  die  Jodsäure  in  dem  durch 
die  Gleichung  angedeuteten  Verhältnifs  in  verdünnter  Kali* 
lauge,  fiigt  das  Phenol  zu  und  übersättigt  dann  unter 
stetem  Umrühren  mit  verdünnter  Salzsäure.  Das  nieder- 
fallende,  neben  Monojodphenol  auch  etwas  Trijodphenol 
enthaltende  Oel  wird  nach  der  Behandlung  mit  Weingeist- 
haltigem  Wasser  nochmals  aus  alkalischer  Lösung  durch 
Salzsäure  gefallt.  Es  ist  farblos ,  erstarrt  in  der  Kälte, 
riecht  stark  und  unangenehm  und  bildet  mit  Alkalien 
Salze ;  die  in  concentrirtem  Alkali  unlöslich  sind  und  durch 
Kohlensäure  zersetzt  werden.  Salpetersäure  scheidet  Jod 
aus  und  mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  gleichzeitig  eine 
krystallisirbare  Nitroverbindung.  —  Trijodphenol  (Trijod- 
phenylsäure),  GsHsJsO,  entsteht  bei  Anwendung  der  ge- 
eigneten Mengenverhältnisse  der  Materialien  genau  in  der- 
selben Weise  wie  Monojodphenol.  Es  scheidet  sich  beim 
Ansäuren  mit  Salzsäure  als  grauweifse  flockige  Masse  aus 
und  krystallisirt  aus  öOprocent.  Weingeist  in  verfilzten  oder 
auch  in  grofsen  plattgedrückten ,  der  Benzo^'säure  ähnhchen 
Nadeln.  Es  riecht  schwach  aber  unangenehm,  schmilzt 
bei  1Ö6<)  und  zersetzt  sich  bei  der  Sublimation.  —  Bei  der 
Behandlung  des  Monojodphenols  mit  Kalihjdrat  entsteht, 
wie  diefs  schon  Lautemann  (1)  angiebt,  Brenzcatechin, ' 

(1)  Jahresher.  f.  1861,  898. 

J»lur««b«iri«ht  r.  C'hftiB.  tt.  fl.  w.  fBr  18M.  37 
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pbenoi.  zugleich  aber  auch  Hjdrochinon,  letzteres  in  überwiegen- 
der Menge.  Trägt  man  das  Monojodphenol  in  schmeken- 
des  Aetzkali  ein,  dem  so  viel  Wasser  zugesetzt  ist,  dafs  die 
Mischung  bei  165^  schmilzt ,  so  erfolgt  die  (auf  dem  Ersatz 
des  Jods  durch  Hydroxyl,  HO,  beruhende)  Umwandlung 
fast  augenblicklich.  Wenn  in  einer  Probe  durch  verdünnte 
Salzsäure  kein  Jodphenol  mehr  abgeschieden  wird,  über- 
sättigt man  die  Schmelze  mit  Salzsäure  und  schüttelt  mit 
Aether.  Dieser  hinterläfst  ein  Gemenge  von  Brenzcatechin 
und  Hydrochinon,  welches  durch  Fällung  mit  (nicht  über- 
schüssigem) Bleizucker  getrennt  wird,  wo  das  Hjdrochinon 
gelöst  bleibt.  —  Körner  giebt  noch  an ,  dafs  bei  gelindem 
Erhitzen  von  Monobromphenol  (mit  Fünffach-Bromphos- 
phor  der  letztere  sich  wie  Dreifach-Bromphosphor  und 
freies  Brom  verhält,  wo  dann  ein  weiteres  Substitutions- 
product  entsteht  : 

GeH^Br^  +  PBr^  =  Q^Hfiij^Q^  +  HBr  +  PBr,. 

Erhitzt  man  aber  gleich  von  Anfang  lebhaft,  so  erhält 
man  neben  BromwasserstofF  und  Phosphoroxybromid  ein 
Gemenge  verschiedener  Bromsubstitutionsproducte  des  Ben- 
zols; aus  Tribromphenol  z.  B.  Tetrabrombenzol  (vergl. 
S.  657). 

Im  weiteren  Verfolg  der  eben  erwähnten  Beobachtung, 
dafs  das  aus  Phenol  direct  dargestellte  Monojodphenol  mit 
schmelzendem  Kali  ein  Gemenge  von  Hydrochinon  imd 
Brenzcatechin  liefert,  fand  Körner  (1)^  dafs  dem  (aus 
nitrirten  Aniliden  dargestellten)  Nitranilin  ein  Monojod- 
phenol entspricht,  welches  nur  Hydrochinon  liefert.  Das 
nämliche  Monojodphenol  entspricht  auch  dem  Nitrojodben- 
zol  und  dem  direct  erhaltenen  Dijodbenzol  und  ist  identisch 
mit  dem  von  Griefs  aus  Jodanilin  dargestellten  (2).  Eine 
dritte  Modificalion,    das   Parqjodphenol y   wird   durch  Zer- 


(1)  Compt  rend.  LXm,  564;  Bnll.  too.  obim.  [2]  VII,  261;  Inttii* 
1866,  880;  Zeitscfar.  Chem.  1866,  662,  781.  --  (2)  Jahresber.  f.  1866, 
624. 
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Setzung  von  Schwefels.  Paradiazojodbenzol  (1)  mit  heifsem 
Wasser  erhalten.  Es  ist  fest,  krystallisirbar  und  verwan- 
delt sich  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  Resorcin. 

Beim  Einträgen  von  wasserfreier  Phosphors&ure  in  ^^^i^^!' 
reines  verflüssigtes  Phenol  bildet  sich,  nach  0.  Rem- 
bold  (2);  allmälig  ein  dickflüssiger  Syrup,  der  nach 
24  stündigem  Stehen  bei  40^  Mono-  und  Diphenylphosphor- 
säure  enthält  (3).  Die  meisten  Salze  beider  Säuren  krj- 
stalUsiren  zusammen  als  Gemenge;  sättigt  man  aber  die 
Lösung  mit  Kupferoxydhydrat,  so  schiefst  bei  passender 
Concentration  das  in  Wasser  schwerlösliche  monophenyU 
phosphors.  Kupfer,  P(66H6)HCu04,  in  Blättchen  an,  die 
im  trockenen  Zustande  grünlichblau  und  talkartig  anzu- 
ftihlen  sind.  Die  aus  diesem  Salz  durch  Schwefelwasser* 
stofiF  abgeschiedene  Monophenylphoaphor säure,  Y{&^^^%Qi, 
bildet  einen  zu  färb-  und  geruchlosen,  sehr  leichtlöslichen 
Krystallen  erstarrenden  sauren  Syrup.  Das  Natronsalz 
ist  krystallinisch,  aber  sehr  zerfliefslich ;  das  sehr  leicht 
lösliche  Kalisalz  bildet  schuppige  Krystalle;  das  Barytsalz, 
P(G6H5)HBa04 ,  warzig  verwachsene,  aus  weichen  feinen 
Nadeln  bestehende  Krystalle ;  das  Kalksalz,  P(G6H5)HCa04, 
kugelige  ebenfalls  aus  dünnen  Nadeln  bestehende  Aggre- 
gate. Diphenylphoaphors,  Baryt,  P(G6H5)2Ba04 ,  wurde 
einmal  in  warzig  gruppirten,  nadeiförmigen  Krystallen, 
das  entsprechende  Silbersalz,  P(G6H5)2 Ag04 ,  in  kömigen 
Krystalldrusen  erhalten.  Mit  Hinzurechnung  des  von 
Scrugham  (4)  beschriebenen  phosphors.  Phenyls  hat 
man  demnach  die  Reihe  : 

Monophenyl-  Diphenjl-  Triphenjlphosphorsäare 

phospborsäure  pbosphorsftare  (phosphors.  Phenyl) 

P(€eH5)H,04  P(GeH,),Ha4  Pl^aHs),^*. 


(1)  Dieses  entsteht  durch  saccessive  Umwandlung  des  Dinitroben- 
Bols  in  Betanitranilin  (oder  Paranitranilin,  vgl.  8.  457) ,  in  schwefeis. 
BeUdiasonitrobeniol,  BetaJodnitrohenEol  und  dann  in  Beta-  oder  Para- 
Diaiojodbenaol.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1866,  661.  —  (»)  Vgl  Jahtes- 
ber.  f.  1865,  580.  —  (4)  Jahresber.  f.  1854,  604. 
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Pbepyuther.  "QqI  Jej.  DestUlalaon  von  phosphors.  Phenyl  mit  einem 

Ueberschufs  von  frisch  ausgeglühtem  und  gepulvertem 
Aetzkalk  geht,  nach  C.  Lesimple  (1)^  ein  ölartiger 
Körper  über,  aus  welchem  durch  Behandlung  mit  starker 
Kalilauge  und  Umkrystallisiren  des  ungelöst  bleibenden 
Antheils  aus  Alkohol  farblose,  bei  80^  schmelzende  und  bei 
51^  wieder  erstarrende  Krystalle  erhalten  werden,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  des  Phenyläthers  ^  (GeHs^O^ 
entspricht.  Dieser  Körper  wäre  isomer  mit  dem  ölartigen, 
bei  260^  siedenden  Destillationsproduct  des  benzoes. 
Kupfers,  fiir  welches  Limpricht  die  Formel  des  Phe- 
nyläthers  aufgestellt  hat  (2). 

"VSST'  Pihrins,  Aethyl,  €sHj(N02)ji(G«H6)O,  erhält  man,  nach 

Aethyi.)  jj^  Müller  und  J.  Stenhouse  (3),  leicht  durch  kurze 
Digestion  vou  trockenem  pikrins.  Silber  mit  dem  ftlnffachen 
Gewicht  Jodäthjl  bei  100<> ,  Abdestilliren  des  Ueberschusses 
des  letzteren  und  wiederholte  Behandlung  mit  heifsem 
Weingeist.  Der  mit  Wasser  gewaschene  und  wiederholt 
aus  Weingeist  umkrystallisirte  Aether  bildet  ein  bis  zwei 
Zoll  lange ,  schwach  gelbliche  ,  am  Licht  dunkler  werdende 
Nadeln.  Er  löst  sich  etwas  in  heifsem  Wasser,  sowie  in 
Jodäthyl,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  schmilzt 
bei  78^,5,  erstarrt  bei  73^  und  zersetzt  sich  beim  stärkeren 
Erhitzen  unter  schwacher  Verpuffung.  —  Wendet  man  zur 
Darstellung  eine  alkoholische  Lösung  von  Jodäthyl  aU;  so 
scheidet  sich ,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  etwas 
Aethyläther,  viel  Pikrinsäure  aus.  Das  in  gelben  Nadeln 
krystallisirende  pikrins.  Silber  gewinnt  man  am  besten 
durch  Vermischen  einer  heifsen  Lösung  von   Pikrinsäure 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  875;  Zeitscfar.  Chem.  1866,  510; 
Chem.  Centr.  1866,  880;  Bull.  boc.  chim.  [2]  VI,  217.  —  (2)  Vgl. 
Jfthresber.  f.  1854,  411.  —  (3)  Chem.  Soc.  J.  [2]  IV,  285;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXLI,  79 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  886 ;  J.  pr.  Chem.  XCVIU, 
241;  Ann.  oh.  phyi.  [4]  VIU,  499;  BolL  soo.  chim.  [2]  VI,  891;  J. 
pharm.  [4]  IV,  897. 
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mit  kohlens.  Silber  und  Filtriren  der   wenige   Minuten  im 
Sieden  erhaltenen  FlüsBigkeit. 

Styphninsäure  bereitet  man ,  nach  Stenhouse  (1)  "^SSw."' 
durch  heifse  Digestion  von  120  Th.  concentrirtera  wässe- 
rigem Sapanholzextract  mit  20  Th.  Salpetersäure  von  dem 
spec.  Gewicht  1,36  während  drei  bis  vier  Stunden  ^  Ver- 
dampfen der  gelben  Lösung  zum  Syrup  und  vier-  bis 
fünfstündiges  Kochen  desselben  mit  8  Th.  Salpetersäure 
von  dem  spec.  Gewicht  1,45.  Nachdem  etwa  3  Th.  Säure 
abdestillirt  sind,  wird  der  Bückstand  nach  und  nach  mit 
8  Th.  kaltem  Wasser  angerührt  und  die  abgeschiedene 
StTphiynsäure  auf  einem  Filter  gewaschen.  Die  rohe ,  mit 
etwa  16  Th.  Wasser  zum  Sieden  erhitzte  Säure  wird  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  kohlens.  Kali  bis  zur  alka- 
lischen Reaction  versetzt  und  das  beim  Erkalten  sich  ab- 
scheidende und  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Kalisalz 
in  heifser  Lösung  durch  Salpetersäure  zerlegt.  —  Versetzt 
man  eine  kalte  Lösung  von  unterchlorigs.  Kalk  mit  Styph- 
ninsäure, so  entwickelt  sich,  wie  mit  Pikrinsäure,  Chlor- 
pikrin  und  beim  Erhitzen  auch  Kohlensäure;  mit  Salz- 
säure und  chlors.  Kali  entsteht  ebenfalls  Chlorpikrin,  aber 
kein  Chloranil.  Das  in  analoger  Weise  wie  das  pikrins.  Aethyl 
(S.  580)  dargestellte  styphnma.  Aethyl,  GiQl^(ß%BLh)%(J^^%)i^27 
krystallisirt  aus  Weingeist  in  fast  farblosen,  am  Licht 
rasch  orangebraun  werdenden  Blättern;  es  schmilzt  bei 
120^,5 ,  verflüchtigt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  und  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in 
Alkohol,  Aether  und  namentlich  in  Benzol.  Beim  Erhitzen 
mit  Kalilauge  zerf&llt  es  in  styphnins.  Kali  und  in  Alkohol. 

Stenhouse  und  Müller  (2)  empfehlen  zur  Darstel-  ^'"'S^?*"' 

(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  IV,  286;  Ann.  Ch.  Phann.  CXLI,  224; 
Zeitichr.  Chem.  1866,  886;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  242;  Chem.  Gentr. 
1866»  680;  Ann.  ch.  phyg.  [4]  VIII,  499;  Bull.  bog.  chim.  [2]  VI,  891; 
J.  pharm.  [4J  IV,  897.  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  [2]  IV,  319;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXLII,  86;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  665;  J.  pr.  Chem.  XCIX, 
426 ;  Chem.  Centr.  1867,  251. 
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chi7Mmiiiin-iung  der  Chrytammmaäure  das  folgende  Verfahren.  Man 
erhitzt  in  einer  grofsen,  mit  Kühlvorrichtung  versehenen 
Betorte  6  Th.  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1,36 
nahe  zum  Sieden ,  ftLgt  nach  und  nach  2  Th.  Socotrina- 
Aloe  zu  und  erhitzt  dann  das  Gemenge,  unter  anfänglichem 
Zurückgielsen  der  tibergehenden  Säure,  etwa  10  Stunden 
lang  und  bis  der  Retorteninhalt  auf  die  Hälfte  des  ursprüng- 
lichen Volums  eingeengt  ist.  Man  fügt  nun  nochmals 
3  Th.  Salpetersäure  zu,  destillirt  nach  6-  bis  7  stündiger 
Digestion  die  Hauptmasse  der  Säure  ab  und  behandelt 
den  Bückstand  mit  4  Th.  Wasser.  Das  hierbei  ungelöst 
bleibende  Gemenge  von  Pikrinsäure  und  Aloetinsäure  wird 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Salpetersäure  von  dem  spec. 
Gew.  1,45  6  bis  8  Stunden  lang  digerirt  und  alsdann 
durch  Decantiren  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen, 
bis  das  Anfangs  orangegelbe  Waschwasser  eine  purpur- 
rothe  Färbung  annimmt.  Das  so  von  der  Pikrinsäure 
befreite  Gemenge  von  Chrysammin-  und  Alo^'tinsäure  wird 
nach  dem  Trocknen  nochmals  mit  dem  gleichen  Gewicht 
starker  Salpetersäure  etwa  10  Stunden  lang  digerirt  und 
das  mit  heifsem  Wasser  gewaschene  Product  wiederholt 
mit  dem  vierfachen  Gewicht  Wasser  ausgekocht,  bis  das 
Filtrat  nicht  mehr  purpurroth,  sondern  hellroth  gefiLrbt 
ist.  Bei  erneutem  Kochen  mit  Wasser,  unter  Zusatz  von 
wenig  überschüssiger  Elreide,  wird  nun  die  Flüssigkeit  tiefroth 
oder  purpurroth  und  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  chrysam- 
mins.  Kalk  theils  in  Nadeln,  theils  als  flockige  Masse  ab, 
der  aus  schwachem  Weingeist  umzukrystallisiren  ist.  Wenn 
bei  unvollständiger  Zersetzung  der  Alo^  noch  viel  Aloetin- 
säure vorhanden  war,  so  krystallisirt  der  chrysammins. 
Kalk  erst  nach  wiederholtem  Kochen  mit  Wasser  und 
Erkaltenlassen,  wodurch  der  in  kaltem  Wasser  leichter 
lösliche  aloetins.  Kalk  entfernt  wird.  Das  hierbei  erhaltene 
rothe  Waschwasser  liefert  beim  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure viel  unreine  Aloetinsäure,  welche  bei  weiterer  Be- 
handlung mit  starker  Salpetersäure   in   Chrysamminsäure 
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ttbergeht.  Die  Aloö  liefert  so  3  bis  4  pC.  chrysammins.  chrjcmmin. 
Kalk;  zweckmäfsiger  verwendet  man  jedoch  den  sonst 
werthlosen,  in  kaltem  Wasser  unlöslichen  harzartigen  TheU 
der  AIo6.  Die  Chrysamminsäure  bildet  sich  auch;  wie 
diefs  H.  Müller  und  Warren  de  la  Rue  (1)  nachge- 
wiesen haben;  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Chrjsophan  und  andere  Bestandtheile  der  Rhabarber. 
Der  chrysammim.  Kalk  ist  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol;  weniger  in  Wasser;  und  krystallisirt  aus  letzterem 
in  hellrothen  Nadeln ;  welche  beim  Trocknen  im  leeren 
Baum  unter  Wasserverlust  braun  werden.  Das  bei  145^ 
getrocknete  Salz  hat  die  Formel  GTHCaNsOe*  Die  aus 
der  heifsen  Lösung  dieses  Salzes  durch  Salpetersäure  ab- 
geschiedene ChrysamminsäurO;  €7H2N806>  bildet  grofsC; 
dem  Jodblei  ähnliche  Schuppen ;  die  in  kaltem  Wasser 
ganz  unlöslich  sind.  Die  in  Wasser  suspendirte  Säure 
zersetzt  die  neutralen  Lösungen  von  Salpeters,  und  essigs. 
Kupfer;  von  schwefeis.  Nickel,  Manganchloriir  und  anderen 
Salzen.  Bei  der  Behandlung  mit  chlors.  Kali  und  Salz- 
säure verwandelt  sie  sich  langsam  in  Chlorpikrin,  ohne 
Bildung  von  Chloranil.  Beim  Erhitzen  mit  Chlorbenzoyl 
entsteht  fast  unlösliche ;  in  Prismen  krystallisirende  BenzoyU 
ckrysamminsäure ,  welche  nur  durch  weingeistige  Kalilösung 
in  die  beiden  Säuren  zerlegt  wird.  Chrysammins.  Magne- 
sia ^  GTHMgNaGe  (bei  160<^),  krystallisirt  in  rothen  breiten 
Tafeln.  Das  prismatische  Kupfersalz  ist  löslicher  als  das 
Kalksalz;  das  Mangansalz  krystallisirt  in  goldglänzendeU; 
im  durchfallenden  Lichte  blutrothen  Schuppen  und  löst  sich» 
wie  die  meisten  Salze  der  Säure ,  ziemlich  leicht  in  schwa- 
chem Weingeist.  —  Hydrochrysamid  bildet  sich  leicht  bei 
der  Behandlung  der  reinen  Chrysamminsäure  mit  Zink  und 
verdünnter  Säure ;  oder  mit  Jodwasserstoffsäure  (unter  Zu- 
satz von  etwas  Phosphor) ;  oder  mit  Natriumamalgam.   *Die 


(1)  Jahreiber.  f.  1862,  324. 
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in  letzterem  Fall  entstehende  parpurrothe  Lösung  wird 
beim  Schütteln  mit  dem  Amalgam  im  yerschlosBenen  6e- 
iäfs  orangefarbig;  nimmt  aber  bei  Luftzutritt  ^eder 
die  ursprüngliche  Farbe  an.  —  Ghrysammins.  Ajethyl^ 
€7H(€aH5)N806,  erhält  man,  nach  Stenhouse  (1),  in 
ähnlicher  Weise  wie  das  styphnins.  Aethyl,  durch  Erhitzen 
von  trockenem  chrysammins.  Silber  mit  5  Th.  Jodäthyl  auf 
1000  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  des  Products  aus 
Benzol  und  schliefslich  aus  Aether.  Die  Verbindung  bildet 
blafsrothe  Nadeln  oder  gelbe  Prismen ;  welche  kaum  in 
Schwefelkohlenstoff  und  nur  wenig  in  Aether  löslich  sind. 
soMuior«.  H   Cafo  und   J.   A.  Wanklyn   (2)   haben   einige 

Versuche  über  die  Bildung  von  Kosolsäure  (3)  aus  Rob- 
anilin  angestellt;  von  der  Vermuthung  ausgehend;  dafs 
beide  Körper  in  einer  ähnlichen  Beziehung  zu  einander 
stehen;  wie  Phenol  und  Anilin.  Versetzt  man  die  saure 
Lösung  eines  Eosanilinsalzes  mit  salpetriger  Säure ;  so  ent- 
steht (analog  wie  das  Diazobenzol  aus  Anilin)  eine  dem 
Diazobenzol  verwandte  und  wie  dieses  explosive  Salze 
bildende  Azoverbindung ;  welche  ihrerseits  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  unter  Entwickelung  von  Stickgas  in  Bosol- 
säure  übergeht  : 

BoBanilin  Asorosanilin 

€,oHi9N,    +     8NH0,    =     dtoHioN«    +    6H,0 

Azoroiftnilin  BoBolsäure 

€«>HioNe    +     SHjO       =    G^H^eO,    +    N«. 

Die  tiefrothe  Lösung  des  Rosanilinsalzes  wird  durch  über- 
schüssige Salzsäure  braun ;  dann  durch  salpetrige  Säure 
gelb  und  beim  Kochen  setzt  sich  ein  dunkelgefarbter  fester 
Körper  ab,  der  sich  von  der  (durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  eine  Mischung  von  Oxalsäure  und  Phe- 


(1)  Ghem.  Soc.  J.  [2]  IV,  824 ;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXLIII,  867 ; 
Zeitschr.  Ghem.  1866,  575.  —  (2)  Lond.  B.Soc.  Proo.  XV,  210;  Ghem. 
NewB  XIV,  87;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  511;  J.  pr.  Ghem.  G,  49.  ^ 
(8)  Jahresber.  f.  1861,  711. 
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nol  entstehenden)  Rosolsäure  nur  darin  unterscheidet^  dafs  ^^^^r: 
die  Salze  sich  mit  Ferridcjankalium  nicht  dunkler  färben. 
Caro  und  Wankljn  nehmen  an^  dafs  die  aus  Phenol 
erhaltene  Rosolsäure  einen  —  auch  aus  Leukanilin  entste- 
henden und  deshalb  Leukorosohäure  genannten  —  Körper 
enthalte  ^  der  die  dunklere  Färbung  durch  Fenidcyankalium 
bedinge.  Der  nämliche  Körper  bildet  sich  auch  durch  Re- 
duction  der  aus  Bosanilin  entstandenen  Säure  mit  Zink  und 
umgekehrt  zeigt  die  Säure  aus  Phenol  nach  der  Behand- 
lung mit  Ferridcyankalium ,  Fällen  mit  Säure  und  Lösen 
in  Alkali  ganz  das  Verhalten  des  aus  Kosanilin  entstehen- 
den Productes. 

Caro  (1)  suchte  femer  die  Frage  zu  entscheiden,  ob 
bei  der  Bildung  der  Rosolsäure  aus  Phenol  die  Gegenwart 
eines  Körpers  nothwendig  sei,  der  —  wie  Kresol,  Oxal- 
säure u.  s.  w.  —  Kohlenstoff  in  der  Form  wie  die  Fett- 
körper enthalte.  Es  ergab  sich,  analog  wie  flir  die  Bil- 
dung des  Rosanilins,  dafs  aus  reinem  Phenol  oder  aus 
reinem  Kresol  bei  der  Behandlung  mit  Manganhyper- 
oxyd, mit  Quecksilberoxyd  und  Aetznatron,  mit  schwefeis. 
Quecksilber,  Arsensäure  oder  Jod  keine  Spur  Rosolsäure 
gebildet  wird.  Dieselbe  tritt  aber  stets  auf,  wenn  ein  Ge- 
misch von  Phenol  und  Kresol  angewendet  wird  und  bildet 
sich  dasselbe  aus  reinem  Phenol  (aber  nicht  aus  Kresol) 
durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Oxal- 
säure, mit  Schwefelsäure  und  Jodamyl,  mit  Bromessig- 
säure, mit  Eisessig  und  Jod,  mit  ameisens.  Salzen  und 
Jod  und  in  reichlicher  Menge  mit  Jodoform.  In  analoger 
Weise  entsteht  Rosanilin  aus  reinem  (toluidinfreiem)  Anilin 
durch  Erhitzen  mit  Jodoform  oder  mit  ameisens.  Blei  und 
Jod,  in  geringerer  Menge  durch  Einwirkung  von  Chloro- 
form, Chlorkohlenstoff  oder  Jodcyan.     Mit   Toluidin  ent- 


(1)  Phü.  Mftg*  Hl  XXXII,  126;  Zeitschr.  Chem.  1866,  568;  CheiD. 
Centr.  1866,  688. 
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steht  unter  denselben  Bedingangen  ein  braunes ,  kein 
Rosanilin  enthaltendes  Product.  Oaro  schliefst  hieraus^ 
dafs  in  der  Rosolsäure  wie  in  dem  Rosanilin  ein  Theil  des 
Kohlenstoffs  in  der  Form  wie  in  den  aromatischen  Sub- 
stanzen;  ein  anderer  Theil  wie  in  den  Fettkörpem  ent- 
halten sei^  wie  sich  diefs  aus  den  nachstehenden  Bildungs- 
gleichungen ergiebt  : 

ADÜin                         Toluidin  BoBanilin 

€A(NH,)     +  2  [GeH4(€H,)(NH,)]  =  €«>H«N,    +  6H 

3[OaH5(NH,)]  +  2G  =  GjoHjbN,    +  2H 

Phenol                         Kresol  Rosolsäare 

GeH5(OH)     +  2  [GeH4(GH,)(0H)]  =  G,oH,eO,    -|-  6  H 

8  [GeH,(OH)]  +  2  G  =  G^Hje^,    +  2  H. 

S!:i".i"wr  R.  Fittig  (1)  hat  aus  dem  Monobromtoluol  einen  mit 

DUo^i^Td  ^^^  Dibenzyl  (2)  isomeren  und  als  Düolyl  bezeichneten 
DibeD«yi.  Kohlenwasserstoff  abgeschieden.  Die  Darstellung  geschieht 
in  ähnlicher  Weise  wie  die  des  Diphenjls  und  Dibenzjls. 
Beines^  bei  179  bis  180^  siedendes  Monobromtoluol  wird 
mit  wasserfreiem  Aether  (oder  mit  dem  bei  90  bis  105^ 
siedenden  Gemisch  von  Benzol  und  Toluol)  verdünnt  und 
nach  Zusatz  der  theoretischen  Menge  Natrium  unter  fort- 
währender Abkühlung  mehrere  Tage  sich  selbst  überlas- 
sen. Bei  Anwendung  von  wasserfreiem  Aether  verläuft 
die  Beaction  rascher  und  vollendet  sich  in  der  Regel  schon 
nach  kurzer  Zeit  in  der  Kälte.  Nach  beendigter  Einwir- 
kung destillirt  man  entweder  das  Ganze  von  dem  Brom- 
natrium und  überschüssigem  Natrium  ab;  oder  man  zieht 
die  Masse  vorher  mit  Aether  oder  einem  niedrig  siedenden 
Kohlenwasserstoff  aus  und  destillirt  zuerst  das  Lösungs- 
mittel ab.  Bei  weiterem  Erhitzen  geht  nun  zwischen  270 
und  290<^  ein  Gemenge  von  Ditoljl  mit  einer  geringen 
Menge  eines  festen  krjstallisirbaren  Kohlenwasserstoffs  A 
über;    welch    letzterer    wegen   der    naheliegenden  Siede- 


(1)  Aon.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  178;  im  Anssug  J.  pr.  Chem. 
G,  189 ;  Chem.  Centr.  1866,  946 ;  Torläafige  Anseige  Zeitsohr.  Chem. 
1866,  811 ;  Ball.  bog.  chim.  [2]  VI,  471.  ^  (2)  Jahresbwr.  f.  1866,  647. 
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punkte  sich  nur  dadurch  vollständig  trennen  läfst;  dafs  ^bJ^cyi!^ 
man  das  Destillat  mehrere  Tage  stehen  läfst  ^  wo  der  höher 
siedende  Kohlenwasserstoff  sich  in  Erystallen  abscheidet. 
Durch  Abgiefsen  und  Bectificiren  des  flüssig  bleibenden 
Ditoljls  und  wiederholtes  Auskrjstallisirenlassen  aus  dem 
zwischen  273  und  283^'  siedenden  Antheil  gelingt  es 
schliefslich ;  das  reine  Ditolyl,  GuHu,  mit  dem  con- 
stauten  Siedepunkt  272^  abzuscheiden.  Es  ist  eine  farb- 
lose ,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit^  von  eigenthüm- 
Uchem,  dem  der  Pappelknospen  ähnlichen  Geruch;  es  hat  das 
spec.  Gew.  0,9945  bei  10<>,5,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
aber  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  scheidet  sich  daraus 
beim  Erkalten  in  Oeltropfen  ab.  Ist  das  Ditolyl  nicht 
völlig  frei  von  Dibenzyl,  so  bilden  sich  beim  Verdunsten 
der  alkoholischen  Lösung  neben  den  Oeltropfen  einzelne 
Ejystalle  des  letzteren.  Mit  rauchender  Salpetersäure  bildet 
das  Ditolyl  eine  flüssige  Nitroverbindung,  während  aus 
Dibenzyl  unter  denselben  Umständen  des  bei  166^  schmel- 
zende Dinitrobenzyl  entsteht  Als  Ausdruck  der  Constitu- 
tion des  Ditolyls  und  Dibenzyls  giebt  Fittig  die  nachste- 
henden Formeln  : 

Bromtolnol  Ditolyl  Chlorhenzyl  Dibeosjl 

Der  oben  erwähnte,  neben  Ditolyl  sich  bildende,  von 
Fittig  anfänglich  Air  Dibenzyl  gehaltene  Kohlenwasser- 
stoff A  ist  nach  einer  weiteren  Mitheilung  Desselben  (1) 
nichts  anderes  als  Tohylen  oder  Stuben  y  GuHis,  dessen 
Bildung  aus  Bromtoluol  nach  der  Gleichung  sich  erklärt  : 

Monobromtolnol  Tolnylen  Tolnol 

4€7H,Br    +    4Na    =    GuH,,    -f     2  G^Hg    +    4NaBr. 

Das  Toluylen  krystallisirt  aus  Alkohol  nicht  in  den  flir 
das  Dibenzyl  so  characteristischen  langen  Spiefsen,  sondern 
in  grofsen  dünnen  Tafeln ,  welche  bei  rascher  Abscheidung 


(1)  Ann.  Ch.  Ph«rm.  GXLI,  158. 
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^Diblnzy"*  sich  ähnlich  wie  die  blätterigen  Siliciumkiystalle  an  ein- 
ander reihen  und  dann  wie  lange  Nadeln  mit  gezackten 
Rändern  erscheinen.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösung  bilden  sich  kleine,  wohl  ausgebildete, 
isolirte  Krystalle.  Der  Schmelzpunkt  des  Toluylens  lieget 
bei  1190,5. 

Bezüglich  des  (mit  dem  Isodibenzyl  von  Michael son 
und  Lippmann  identischen)  Dibenzyl8(l)giebtFitt  ig  (2) 
noch  an,  dafs  sich  bei  der  Darstellung  von  Mono-  und 
Dibromdibenzyl  auch  eine  geringe  Menge  der  Verbindung 
GuHisBr,  Br2  bilde.  Dieselbe  ist  in  siedendem  Alkohol 
noch  schwieriger  löslich  als  das  Dibromdibenzyl  und  kry- 
stallisirt  in  farblosen  Blättchen,  die  sich,  ohne  zu  schmelzen, 
bei  170®  zersetzen.  —  Bei  mehrtägiger  Einwirkung  von 
Brom  auf  in  Wasser  vertheiltes  Dibromdibenzyl  entsteht 
Hexabromdihenzylj  GuHgBre,  welches  aus  Benzol  in  farb- 
losen, gut  ausgebildeten  Prismen  krystallisirt.  Es  ist  kaum 
in  Alkohol  löslich  und  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei 
etwa  190». 

?e^ToÄ"  F.  Beilstein  und  P.  Geitner  (3)  fanden,  dafs  das 
Chlor  auf  Toluol  in  der  Hitze  ganz  verschieden  einwirkt, 
wie  in  der  Kälte.  Im  ersteren  Fall  entsteht  das  (mit 
dem  Chlorbenzyl  identische)  Chlortoluol  Cannizzaro's, 
G6H5(GHj|Cl)  ;  in  niedriger  Temperatur  bildet  sich  dagegen 
ein  Chlortoluol,  G6H4C1(GH8),  in  welchem  das  Chlor  mit 
derselben  Festigkeit  gebunden  ist,  wie  im  Chlorbenzol  oder 
In  der  Chlorbenzoesäure.  Trägt  man  nicht  flir  besondere 
Abkühlmig  Sorge,  so  kann  demnach  ein  Gemenge  von 
Chlorbenzyl  und  Chlortoluol  in  wechselnden  Verhältnissen 
entstehen.    Man  kann  sich  von  der  Natur  dieses  Gemenges 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  650.  —  (2)  Zeitochr.  Gbem.  1866,  811; 
Ball.  80C.  chim.  [2]  VI,  471.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  881 ; 
im  Auszug  Chem.  Centr.  1866,  961;  kürzer  Zeitachr.  Chem.  1866,  17, 
807;  Chem.  Centr.  1866,  856;  Bull.  sog.  chim.  [2]  VI,  468;  Inatit 
1866,  269;  Ann.  chim.  phys.  [4]  IX,  531. 
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leicht  durch  Behandeln  desselben  mit    Chromsäure    über-  cworderir.te 

doB  TolnolN. 

zeugen^  wobei  das  Chlorbenzyl  in  Benzoesäure;  das  Chlor- 
toluol  aber  in  Ghlordracylsäure  übergeht  ^  welche  beide 
Sähren  sich  durch  ihre  sehr  verschiedene  Löslichkeit  in 
Wasser  leicht  trennen  lassen.  Reines  Chlortoluol  erhält 
man  am  einfachsten  nach  dem  Verfahren  von  H.  Müller  (1)^ 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  Tohiol. 
Es  entsteht  in  diesem  Fall;  auch  wenn  man  die  Flüssig- 
keit zum  Sieden  erhitzt,  kein  Chlorbenzyl.  Das  Product 
wird  der  fractionirten  Destillation  unterworfen;  das  unter 
140®  Uebergehende  wieder  mit  Chlor  behandelt  und  schliefs- 
lich  aus  dem  oberhalb  140®  siedenden  Antheil  das  Chlor- 
toluol (mit  dem  Siedepunkt  157  bis  158®)  gewonnen.  Das- 
selbe wird  durch  Aussetzen  in  die  Sonne ;  so  lange  sich 
noch  Jod  abscheidet;  Waschen  mit  Kali  und  Rectificiren 
von  den  sich  gleichzeitig  bildenden  Jodsubstitutionsproducten 
befreit.  Das  so  erhaltene  Chlortoluol  wird  von  CyankalimU; 
Schwefelkalium  oder  Silbersalzen  nicht  angegriffen ;  es  geht 
durch  rauchende  Salpetersäure  in  flüssiges  Chlomitrotoluol 
und  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  (wie  das  Nitrotoluol) 
in  Chlordracylsäure,  G6H4C1(€0«H);  über.  Die  Bildung 
von  Nitrodracylsäure  neben  NitrobenzoSsäure  beim  Kochen 
von  Toluol  mit  rauchender  Salpetersäure  erklärt  sich 
daraus ;  dafs  einerseits  das  Toluol  zu  Benzoesäure  oxydirt 
wird;  welche  dann  in  Nitrobenzoesäure  übergeht;  anderer- 
seits bildet  sich  aber  aus  der  Hauptmenge  des  Toluols 
Nitrotoluol,  welches  dann  in  Nitrodracylsäure  verwandelt 
wird.  In  der  That  ist  die  Oxydation  des  Nitrotoluols  mit- 
telst Chromsäure  ein  sehr  bequemes  Mittel  zur  Darstellung 
reiner  Nitrodracylsäure.  Man  erhitzt  dazu  in  einem  mit 
Kühlrohr  versehenen  Kolben  ein  Gemenge  von  10  Th. 
Nitrotoluol,  40  Th.  zweifach-chroms.  Kali  und  55  Th. 
Schwefelsäure;    die   mit  dem  doppelten  Vol.  Wasser  ver- 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  415. 
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oiiior««iT«to  dttnnt  ist,  und  entzieht  dem  fiharirten  Rückstand  die  Säure 
durch  heifse  Behandlung  mit  kohlens.  Natron.  Die  aus  der 
<M>ncentrirten  alkalischen  Lösung  durch  Salzsäure  gefiUlte 
Nitrodracylsäure  ist  nach  einmaligem  UmkrjstaUisiren 
rein.  —  Wird  das  Ohlortoluol  in  derselben  Weise  mit 
Chromsäure  behandelt;  so  geht  es,  wie  schon  oben  er- 
wähnt; in  Chlordracylsäure  (1)  über.  Im  Nitrotoluol  steht 
demnach  die  XJntersalpetersäure  an  derselben  Stelle;  wie 
im  Chlortoluol  das  Chlor. 

Das  nach  obigem  Verfahren  dargestellte  Chlorbentyl, 
66H5(GHsCl);  unterscheidet  sich  von  dem  isomeren  Chlor- 
toluol nicht  nur  durch  seinen  höheren  Siedepunkt,  son- 
dern auch  durch  die  Leichtigkeit;  mit  welcher  das  Chlor 
aus  demselben  eliminirt  werden  kann.  Durch  Chromsäure 
wird  eS;  wie  schon  angegeben;  leicht  und  ToUständig  in  Ben- 
zoesäure übergeführt.  NürocUarbenzyl,  G6H4(NO,)(GHj»Cl); 
entsteht  bei  der  Auflösung  des  Chlorbenzyls  in  rauchender 
Salpetersäure  neben  einem  ölartigen  Körper;  und  bildet; 
nach  dem  Abpressen  des  letzteren  und  Umkrystallisiren 
ans  Alkohol;  blätterige;  bei  7P  schmelzende  Eurystalle. 
Durch  Behandlung  mit  Chromsäure  geht  es  sehr  leicht  in 
Nitrodracjlsäure  über. 

Von  den  nachstehenden  drei  isomeren  Chlorverbin- 
dungen : 

fienzylalohlorid 
Dichlortolnol  Geolilortee  CUorbensyl         (Chlorobensol) 

eeH,Cl«(GH«)  €eH«CI(eH,Cl)  9eH«(eHC],) 

ist  das  Benzylal-  oder  Bittermandelöl  -  Chlorid  am  Ge- 
nauesten untersucht;  der  bisher  als  Dichlortolnol  bezeich- 
nete Körper  scheint  vorzugsweise  aus  gechlortem  Chlor- 
benzjl  bestanden  zu  haben ;  wie  die  mit  Schwefelwasser- 
stoff-Schwefelkalium  (2)  und  mit  alkoholischer  Kalilösung  (3) 
daraus   gewonnenen    Zersetzungsproducte ;    G7H7C1S    und 


(1)  Jahreiber.  f.  1865,  830.    —    (2)   Jahresber.   f.    1860,  418.  ^ 
(8)  Jabresber.  1868,  686. 
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6»H]iCIG  andeuten,  deren  Bildung  sich  durch  nachstehende  ^^<j;J^J|« 
Gleichungen  erkl&ren  läfst : 

€eH4Cl(eH,Gl)  +  KH8        =:    OACKOHt .  H8)        +  KCl 
€«H4Cl(eH,Cl)  +  G,H«KO  =    «AClceH, .  e«H«0)  -j-  KCl. 

Dichlortoluol;  GeHaCUC^Hs);  bildet  sich  leicht  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Toluol  bei  Gegenwart  von  Jod  als 
bei  etwa  196^  siedende  Flüssigkeit;  in  welcher  die  beiden 
Chloratome  mit  derselben  Festigkeit  gebunden  sind,  wie 
das  eine  Atom  im  Monochlortoluol.  Durch  Behandlung 
mit  Chromsäure  gebt  es  in  DichlordracylsäurBy  G6HsCls(GOtH)y 
über.  Das  gechlorte  Chlorbenfyl,  €6H«Cl(GHsCl),  entsteht 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  Chlorben- 
zj\y  wahrscheinlich  auch  durch  Behandlung  von  Chlortoluol 
mit  Chlor  in  der  Siedehitze. 

H.  Limpricht  (1)  hat^  im  Anschlufs  an  Seine  fiilhere 
Untersuchung  (2);  weitere  Mitdieilungen  über  die  beim 
Einleiten  von  trockenem  Chlor  in  reines  nicht  abgekühltes 
Toluol  entstehenden  und  durch  fractionirte  Destillation  ge- 
trennten Substitutionsproducte  gemacht.  Der  zwischen 
150  und  190<^  siedende  Antheil  enthält  ebensowohl  Chlor- 
toluol, G«H4C1(GH,),  wie  Chlorbenzyl,  G«H5(GH,C1),  von 
welchen  das  erstere  leicht  rein  abgeschieden  werden  kann, 
sofern  das  Chlorbenzyl  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
200^,  mit  weingeistigem  Ammoniak  auf  lOO,  mit  Natriumal- 
koholat,  weingeistigem  Schwefelwasserstoff-Schwefelnatrium 
oder  Schwefelnatrium  auf  150^  zersetzt  wird,  während  die 
ganze  Menge  des  hierbei  unverändert  bleibenden  Chlor- 
toluols  durch  Zusatz  von  Wasser  aus  der  weingeistigen 
Lösung  abgeschieden  wird  und  dann  durch  fractionirte 
Destillation  leicht  auf  constanten  Siedepunkt  zu  bringen 
ist.  Das  reine  Chloriohtol  siedet  (corrigirt)  bei  164o  und 
hat  bei   14<>  das  spec.   Gew.  1,080.    Durch  Natrium  oder 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  808;  im  Aaitug  Zoitaohr.  Cham. 
1866,  SSO;  J.  pr.  Chem.  C,  481;  Chem.  Centr.  1866,  989;  BalL  loo. 
ohim.  [8]  VI,  467.  ^  (8)  Jabretber.  f.  1866,  640. 
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?**'*'r*'T*"  durch  Natronkalk  wird  es  in  der  Hitze  in  Toluol  und  in 
ölartige;  gegen  300^  und  darüber  siedende^  bei  der  Destil- 
lation sich  theilweise  zersetzende  Producte  zerlegt.  —  Das 
(aus  dem  oben  erwähnten  Gemenge  nur  durch  fractionirte 
Destillation  abscheidbare)  Chlorbenzyl  siedet  bei  183<^  und 
hat  bei  14«  das  spec.  Gew.  1,107.  Es  zer&Ut  bei  acht- 
stündigem Erhitzen  mit  2  Vol.  Wasser  auf  etwa  190^  der 
Hauptmasse  nach  nach  der  Gleichung  I,  in  kleinerer 
Menge  nach  der  Gleichung  TL  : 

Chlorbensyl  Benzyl  (?)     Authracen 

I    4  ©»HtCI  -f  2  H,0  ==    Q^fiu  +    6i4H,o  +   4  HCl  +  2  H,0 

Chlorbensyl  Bensylatber 

II     2  GtH^CI  +  H,0  =     GuHiiO  +  2  HCl. 

Das  bei  dieser  Zersetzung  gebildete  gelbe  dickflüssige  Oel 
liefert  bei  der  Destillation  zwischen  260  und  270<>  den 
Kohlenwasserstoff*  614H14,  bei  etwa  310^  den  Benzyläther 
(identisch  mit  dem  von  Cannizzaro  dargestellten)  und 
in  noch  höherer  Temperatur  das  krystallinisch  erstarrende 
und  mit  dem  von  Anderson  (1)  untersuchten  identische 
Änthracen,  GuHjo.  Nach  wiederholtem  Umkrystallisiren 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus  Weingeist  und  Benzol 
und  mehrmaligem  Sublimiren  bildet  das  Anthracen  weifse 
perlmutterglänzende  Schuppen,  die  bei  204  bis  210<>  schmel- 
zen,  'unverändert  sublimiren,  sich  nicht  in  Wasser,  kaum 
in  kaltem  Weingeist,  auch  schwierig  in  heifsem  absolutem 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol  lösen.  Die  aus 
der  Auflösung  in  heifsem  Benzol  bei  dem  Verdunsten 
krystallisirende  Pikrinsäureverbindung  des  Anthracens, 
266H8(NG8)sO,  G14H10,  bildet  scharlachrothe ,  aus  Prismen 
bestehende  Krystallkrusten ,  die  durch  Wasser  langsam, 
durch  verdünntes  Ammoniak  rascher  unter  Abscheidung 
des  Anthracens  zerlegt  werden.  Beim  anhaltenden  Be- 
handeln des  Anthracens  mit  Salpetersäure  von  dem  spec. 
Gew.  1,3  bildet  sich  [neben  anderen  krystallisirbaren  Pro- 


(1)  Jabresber.  f.  1861,  676. 
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duoten,  darunter  wahrscheuJich  Nitroanthracen,  €uH9(N0i)  ^<>^^jjj^ 
Oxanthracen,  GuHgOs;  welches  sich  beim  Erkalten  in  langen 
gelblichen^  bei  240^  noch  nicht  schmelzenden  Nadeln  ab- 
scheidet —  Der  oben  als  Benzyl  (?)  bezeichnete  Kohlen- 
wasserstoff;  GiJiuf  ist  eine  farblose,  auch  in  niedriger 
Temperatur  nicht  fest  werdende  Flüssigkeit  von  dem  Siede- 
punkt 2820  und  dem  spec.  Gew.  1,002  bei  14o.  Er  ver- 
wandelt sich  bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure in  einen  terpentinähnlichen  Körper  und  mit  Brom 
in  ein  rothes  Oel ,  dessen  Bromgehalt  annähernd  der  For- 
mel GuHioBr^  entspricht.  Er  ist  demnach  mit  dem  Diben- 
zyl  (1)  nicht  identisch.  —  Chlorobemol,  66Hb(GHC1j),  findet 
sich  nach  Limpricht's  Versuchen  ebenfalls  unter  den 
Chlorsubslitutionsproducten  des  Toluols,  es  läfst  sich  aber 
von  den  isomeren  Verbindungen  (Dichlortoluol  und  Chlor- 
benzylchlorid)  wegen  der  naheliegenden  Siedepunkte  durch 
fractionirte  Destillation  nicht  rein  abscheiden.  Seine  An- 
wesenheit wurde  dargethan  durch  die  Bildung  von  Bitter- 
mandelöl beim  Erhitzen  mit  Wasser,  Weingeist  oder 
wässerigem  Ammoniak  auf  150^,  sowie  durch  Darstellung  des 
schön  krystallisirenden  essigs.  Benzoläthers,  €7H6(G8H80)80ä, 
(Schmelzpunkt  39  bis  45^).  Das  aus  Bittermandelöl  und 
Fünffach-Chlorphosphor  dargestellte  reine  Chlorobenzol  hat 
nach  Limpricht  den  Siedepunkt  207®  und  das  spec.  Gew. 
1,2557  bei  14^.  Es  wird  in  der  Siedehitze  langsam  durch 
Natrium  unter  Bildung  von  Toluylen  (Stilben)  zersetzt ;  in 
Dampfform  über  erhitzten  Natronkalk  geleitet  entsteht 
als  Hauptproduct  Benzol : 

Chlorobenzol  Tolaylen 

€,HeCl,    +    Na,    =    Q,YL^    +    2NjiC1 

Benzol 
e^H^Cl,    +    H,0  =    €eHe    +    GO    +    2  HCl. 

Mit  weingeisligem  Schwefelwasserstoff-Schwefelnatrium  ent- 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  648;  f.  1866,  547. 

jAbr«»b«ri«h«  f.  Ohem.  «.  •.  w.  flbr  1666.  38 
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^^•^^^jj^ steht  die  von  Fleischer  (S.  603)  untersacfate  Verbindung 

Von   den    vier  der   Formel    67H5CIS    entsprechenden 
Verbindungen  : 

Trichlor-  Dichlorbeneyl-  GechloiteB  BensoStftare- 

tolaol  Chlorid  Chlorobensol  trichlorid 

OeH,Cl,(GH,)        GaH,Cl,(OH,Cl)        GeH4Cl(GHCl,)         OoH.CGClg) 

findet  sich  nach  Limpricht  unter  den  Chlorsubstitutions- 
producten  des  Toluols  sicher  das  Trichlortoluol  und  das 
Benzoesäuretrichlorid,  wahrscheinlich  auch  die  beiden  ande- 
ren. Der  zwischen  220  und  225^  siedende  Antheil  enthält, 
wie  aus  den  Metamorphosen  hervorgeht,  Benzoesäuretri- 
chlorid  als  Hauptbestandtheil.  Im  reinen  Zustande  erhält 
man  dasselbe,  wie  Limpricht  schon  früher  (1)  zeigte, 
durch  Erhitzen  von  Chlorbenzoyl  mit  Fünfiach-Chlorphos- 
phor,  sowie  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Chlorobenzol. 
Es  siedet  bei  224«  und  hat  das  spec.  Gew.  1,380  bei  W. 
lieber  erhitzten  Natronkalk  geleitet  liefert  es  fast  reines 
Benzol : 

BenzoQsäure- 
trichlorid  Benzol 

G7H5CI8     -f     2H,^    =     GeHe    +     GO,    +     8  Ha 

Beim  Erhitzen  des  Benzo^säuretrichlorids  aus  Toluol  mit 
Wasser  auf  140  bis  190«  entstand  Salzsäure  und  Benzoe- 
säure (neben  etwas  Bittermandelöl  und  Chlorbenzoesäure, 
von  beigemengtem  Chlorobenzol  und  Tetrachlortoluol  her- 
rührend); mit  absolutem  Alkohol  bildete  sich  bei  130® 
Chloräthyl  und  benzoes.  Aethyl ;  mit  wässerigem  Ammoniak 
Benzoesäure,  Benzamid  und  Benzonitril;  mit  Anilin  die 
schon  früher  (2)  beschriebene  Base  ßigHißN»,  —  Trichlor- 
toluol scheidet  sich  in  Krystallen  ab,  wenn  man  den  bei 
230  bis  240^  siedenden  Antheil  des  gechlorten  Toluols 
einer  niedrigen  Temperatur  aussetzt.  Es  bildet  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Aether  lange  glasglänzende  Säulen, 
die  bei  75   bis   76o   schmelzen   und  wieder  erstarren,   bei 

(1)  Jahresber.  f.  1866,  547.  —  (2)  EbendueUMt,  640. 
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2370  ohne  Zersetzung  sieden  und  auch  bei  längerem  Er- ^'»^•j^jj« 
Hitzen  mit  Wasser  auf  200  bis  220^  sich  nicht  verändern.  — 
In  den  Chlorsubstitutionsproducten  des  Toluols  findet  sich  fer- 
ner eine  dritte,  bei  etwa  240<>  siedende  Flüssigkeit  von  der 
Formel  GtHsCIs,  die  noch  näher  zu  untersuchen  ist.  — 
Die  früher  (1)  beschriebene,  aus  Chlorbenzoyl  und  Fünffach- 
Chlorphosphor  entstehende  Verbindung  G7H4CI4  betrachtet 
Limpricht  mit  der  Formel  G6H4Cl(€Cls)  als  Chlorbenzo^i- 
aäuretrie/dorid ;  dasselbe  siedet  bei  2öö^  und  hat  das  spec. 
Gew.  1,495  bei  14».  —  TetracMortoluol ,  GtH^CU  = 
€6HCl4(€H3);  wird  aus  den  Chlorsubstitutionsproducten  des 
Toluols  ebenso  wie  das  Trichlortoluol  gewonnen.  Es  kry- 
stallisirt  aus  Aether  in  feinen  Nadeln,  die  bei  96<>  schmelzen, 
bei  276^,5  sieden  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200 
bis  220®  sich  nicht  verändern. 

Das  mit  dem  Chlortoluol  Cannizzaro's  identische 
Chlorbenzyl,  G^Il^Gl  =  e6H6(GH2Cl);  erhält  man,  nach 
Ch.  Lauth  und  E.  Grimaux  (2),  leicht  in  grofser 
Menge,  wenn  man  etwa  100  Grm.  Toluol  in  einem 
Kolben  mit  aufsteigender  Kühlröhre  auf  110  bis  120^  er- 
hitzt und  dann  in  den  Dampf  während  3  bis  4  Stunden 
einen  raschen  Chlorstrom  einleitet  (vergl.  S.  588  f). 
Nach  nochmaligem  Behandeln  der  unter  170®  siedenden 
Antheile  des  Products  mit  Chlor  erhält  man  etwa 
90  pC.  vom  Gewichte  des  Toluols  an  Chlorbenzyl,  von 
dem  Siedepunkt  170  bis  180®.  —  Erhitzt  man  das  Chlor- 
benzyl zwei  Stunden  lang  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Salpetersäure  von  27®  B.,  die  mit  10  Vol.  Wasser  verdünnt 
ißt,  auf  100®,  so  entsteht  (neben  viel  Benzoesäure)  Ben- 
zoylwasserstoff  nach  der  Gleichung  : 

Bensoyl- 
Chlorbensyl  wasserstofF 

C^HtCI    -f    NHO,    =    «»H^O    +    NOt    +    HCl. 

(1)  Jabresber.  f.  1866,  589.  ~  (2)  Ball.  bog.  chim.  [2]  VII,  106; 
Compt.  rend.  LXIII,  918;  Instit.  1866,  402;  Ann.  Cb.  Pbarm.  GXLIII, 
79 ;  Zeitscbr.  Gbem.  1867,  16. 
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obiorderwate  J)ie  Meüffc  dcs  ßlch  bildenden  BenzoylwaBserBtoffB  ist  be- 

dM  Toluoto.  *-*  ^ 

trächtlicher,  wenn  man  das  Chlorbenzyl  (10  Qim.)  mit 
Salpeters.  Blei  (14  Grm.)  und  Wasser  (100  Grm.)  eine 
Stunde  lang  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  zum 
Sieden  erhitzt.  Man  erhält  so  etwas  über  6  Grm.  (berechnet 
8^4  Grm.)  Bittermandelöl.  Auch  das  essigs.  Benzyl  liefert 
bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Benzoylwasserstoff. 
—  Wird  das  Chlorbenzyl  mit  3  Th.  frisch  gefälltem  Blei- 
oxyd und  10  Th.  Wasser  während  zwei  Stunden  auf  100** 
erhitzt;  so  entsteht  Benzjlalkohol  : 

Chlorbeneyl  Bensylalkohol 

e^HiCl    -f    PbHO,    =    GyHjO    +    PbCl. 

Ebenso  bildet  sich  phenyls.  Benzyl  (Phenylbenzyläther), 
GeHs,  €7H7,  O,  beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  phenyls.  Kali  mit  Chlorbenzyl  auf  100^.  Nach  dem 
Abfiltriren  des  Chlorkaliums  und  Verjagen  des  Alkohols 
bleibt  der  Phenylbenzyläther  als  dickes  ^  nach  einiger  Zeit 
erstarrendes  Oel  ^  welches  aus  wässerigem  Alkohol  in  perl- 
mutterglänzenden Schuppen  krystallisirt.  Es  riecht  ange- 
nehm ^  schmilzt  schon  unterhalb  40^ ,  bleibt  lange  flüssig 
und  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Das  in  ähnlicher  Weise 
dargestellte  valerians.  Benzyl  wird  bei  der  Destillation 
ebenfalls  zersetzt  —  Wird  das  Chlorbenzyl  in  einem  ver- 
schlossenen Gefafs  6  Stunden  lang  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Rosanilin  oder  salzs.  Bosanilin  auf  115^  erhitzt^  so 
entsteht  (namentlich  bei  mehrmaliger  Einwirkung  des  Chlor- 
benzyls)  ein  in  Wasser  unlöslicher^  schön  violetter  Farb- 
stoff mit  bronzegriinem  Reflex.  Die  durch  Natron  daraus 
abgeschiedene  Base  ist  Anfangs  farblos  und  wird  an  der 
Luft  rasch  blau.  —  Die  bei  der  Darstellung  des  Chlorben- 
zyls  entstehenden;  schwerer  flüchtigen  Producte  enthalten 
in  dem  zwischen  200  und  210^  siedenden  Antheil  auch 
Chlorobenzol,  CHgCl,  t=  €eHß(GHCli),  welches  beim 
Erhitzen  mit  Bleioxyd  in  Benzoylwasserstoff  sich  umsetzt : 

BenBoyl- 
Chlorobensol  Wasserstoff 

«jHeCl,    +     Pb,0    =     g,HeO    -f    2  PbCl. 
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E.  Neuhof  (1)  theilt  über  die  Substitutionsproducte  ^^»'J^^^JJ; 
des  Toluols 

Diohlortoluol         Chlorbenzylchlorid      Chlorohenzol 
€«H,Cl,(€Ha)  OflH^CKGHgCI)  G«H5(€HCI,) 

vorläufig  Folgendes  mit.  Das  Dichlortoluol ,  Qi^^G\%{G!BL^ 
erhält  man,  neben  dem  bei  156  bis  158^  siedenden  Mono- 
chlortoluol,  beim  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes 
Toluol  als  eine  bei  197  bis  199o  siedende  Flüssigkeit; 
welche  —  wie  schon  bekannt  —  bei  der  Oxydation  in 
Dichlordracylsäure  übergeht.  —  Das  Chlorbenzylchlorid^ 
66H4Cl(€HsCl),  erhält  man  aus  Monochlortoluol  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  in  der  Siedehitze ,  oder  auch ;  wiewohl 
weniger  zweckmäTsig,  beim  Einleiten  von  Chlor  in  der 
Kälte  in  mit  Jod  versetztes  Chlorbenzyl.  Es  siedet  bei 
212  bis  214«  und  liefert  bei  der  Oxydation  Chlordracyl- 
säure  (Schmelzp.  237»).  Das  Chlorobenzol,  GeHgCGHCl«); 
entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Chlorbenzyl ; 
es  siedet  bei  205  bis  210<)  und  ist  mit  der  aus  Bitterman- 
delöl durch  Fünffach-Chlorphosphor  erhaltenen  Verbindung 
identisch;  sofern  sie  durch  Oxydation  in  Benzoesäure  und 
durch  Silberoxyd  in  Bittermandelöl  übergeht.  —  Chlor- 
benzylchlorid  verwandelt  sich  durch  Kochen  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Schwefelwasserstoff-  Schwefel- 
kalium in  ein  ölartiges;  aus  Alkohol  krystallisirendes  Mer- 
captan  (vgl.  S.  591)  : 

€eH«Gl(€H,Cl)  -|-  KH8  =  GtUfi\{GBfi&)  +  KCl. 

Kocht  man  das  Chlorbenzylchlorid  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Cyankalium;  so  bildet  sich  das  Amid  der  Alpha- 
chlortoluylsäurO;  nach  der  Gleichung  : 

©eH4Cl(GH,Cl)  +  €KN  +  HjO  =  G7HeCl(GOH,N)  +  KCl 

als  durch  Wasser  ausfallbares  Krystallpulver,  welches 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten 
werden  kann.    Erhitzt  man  das  Chlorbenzylchlorid  mit  der 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  1866,  658 ;  BaU.  soc.  ohim.  [2]  VIII,  92. 
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CyankaliiimlöBiuig  im  zugeschmolzenen  Bohr,  so  entsteht 
nicht  das  Amid,  sondern  das  Nitril  der  Älphachlortolujl- 
säure. — Diese  letztere  erhält  man  durch  Kochen  des  Amids 
wie  auch  des  Mitrils  mit  Kalilauge  und  Ausfällen  mit  Salz- 
säure; sie  schmilzt  bei  60^;  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
Wasser  und  krjstallisirt  in  Nadeln.  Beim  Erhitzen  des 
Chlorbenzylchlorids  mit  essigs.  Silber  auf  150<>  entsteht 
ein  bei  230  bis  240^  siedender  Aether,  wahrscheinlich 
68H8(G7H6C1)  Oj . 
^TTofaota!  C!h.  Lauth  und  E.  Grimaux  (1)  beschreiben  das 
schon  von  Glinzer  und  Fittig  (2)  dargestellte,  durch 
Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Toluol  entstehende 
Monobromtoluol ,  €7H7Br  =  G6H4Br(GH8);  als  farblose, 
bei  179  bis  180^  siedende,  sehr  beständige  Flüssigkeit 
Es  zersetzt  sich  nicht  mit  essigs.  Kali,  verbindet  sich  nicht 
mit  alkoholischem  Ammoniak  und  läfst  sich  über  geschmol- 
zenem Kali  unzersetzt  abdestilliren.  Beim  sehr  langsamen 
Vermischen  des  Broms  mit  dem  Toluol  entwickelt  sich 
kein  Bromwasserstoff  und  aus  dem  farblosen  Gemenge 
scheidet  sich  wenig  einer  in  hexagonalen  Tafeln  krystalli- 
sirten  Bromverbindung  ab,  die  durch  Schütteln  der  äthe- 
rischen Lösung  mit  Quecksilber  zersetzt  wird.  Ebenso 
bildeten  sich  in  dem  schwarzen  Destillationsrückstand  des 
rohen  Monobromtoluols  beim  Stehen  nadeiförmige,  nicht 
näher  xmtersuchte  Krystalle.  Läfst  man  2  Mol.  Brom  auf 
1  Mol.  Toluol  einwirken ,  so  entsteht  eine  schwere  gefärbte 
Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation  unter  Entwickelung 
von  Bromwasserstoff  sich  zersetzt.  Das  nach  dem  Ver- 
fahren von  Beilstein  (S.  591)  dargestellte  Dichlortoluol 
liefs  sich,  so  wenig  wie  das  eben  erwähnte  rohe  Dibrom- 
toluol,  durch  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd  nicht  in 
Bittermandelöl  umwandeln. 


(1)  Bull.   SOG.    ohim    [2]    V,  847 ;     Chem.   Centr.    1866 ,   847. 
(2)  JahrMber.  f.  1865,  538. 
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Lauth  und  Grimanx  (1)  erhielten  ferner  durch 
Einleiten  von  Bromdämpfen  in  dampfförmiges  Toluol  und 
Rectifidren  des  Products  das  zwischen  200  und  204^  sie- 
dende Brotnbensa/l,  GeR^y  ^H^Br.  Dasselbe  zersetzt  sich; 
rascher  als  Chlorbenzyl,  mit  essigs.  Kali  unter  Bildung 
von  essigs.  Benzyl  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  yerdiinn- 
ter  Salpetersäure  Bittermandelöl. 

C.  Mark  er  (2)  hat  seine  frühere  Mittheilung  (3)  über  "fX*'" 
die  schwefelhaltigen  Derivate  des  Toluols  und  über  Toluylen  ^toiuoi«.**' 
ergänzt.  —  Benzylsulfhydrat  verwandelt  sich  beim  Vermi- 
schen mit  einer  ätherischen  Bromlösung,  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Farbe  der  letzterem,  unter  lebhafter  Ent- 
Wickelung  von  Bromwasserstoff  vollständig  in  Benzyldi- 
Bulftr  : 

Bensjlsnlfhjdrat  BenBjldieQlfOr 

2GjBfi    +    Br,    =    €i4Hi46a    +     2  BrH. 

Metabenzylsulfhydrat  geht  in  derselben  Weise  in  Meta- 
benzyldisulfllr  über.  —  Benzylsulfur  y  {Gn^i^^y  zerfliefst 
in  einer  Bromatmosphäre  zu  einer  rothbraunen ,  die  Augen 
heftig  angreifenden  Flüssigkeit  y  welche  aus  einem  Gemenge 
von  Bromschwefel  und  Bromtoluol  (Brombenzyl)  besteht. 
Die  Anwesenheit  des  letzteren  wurde  durch  Umwandlung 
in  essigs.  Benzyl,  GtB.f,{G^Ri)Qt  (Siedep.  205  bis  210«), 
sowie  in  Aethylbenzyläther  (Siedep.  180  bis  190^)  nach- 
gewiesen. BenzyldisulftLr  wird  von  Brom  erst  beim  Er- 
hitzen auf  130^  zersetzt;  indem  bei  Gegenwart  von  Was- 
ser  neben   einem  braunen  Harz  Benzoesäure  entsteht  : 

BensyldieaK&r  BenzoSsfture 

€1^489    +    4H,Ö  -l-  lOBr     =     OyHeO,    +     10  BrH    +     2  S. 

Natrium  löst  sich  in  Benzylsulfhydrat  imter  lebhafter  Was- 
serstoffentwickelung (die  Anfangs  durch  Zusatz  von  Aether 


(1)  Ball.  too.  chim.  [2]  VII,  108;  Zeitschr.  Chem.  1867,  878.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Phann.  CXL,  86;  im  Anssng  J.  pr.  Chem.  C,  444;  Tor- 
lAafige  Anseige  Zeitschr.  Chem.  1866,  814;  Bull.  000.  ohim.  [2]  VI, 
66;  Vn,  171.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1866,  648. 
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'btitte^^'  oder  Benzol  za  mäfsigen  ist)  auf;  das  Prodtict  liefert  daon 
^  To'wto!*'  ^^^^^  Behandlung  mit  Jodäthyl ,  neben  Jodnatriiun ,  AeihfU 
henzyltulfür^  {ßi'R^^QiEL^^ ,  als  durch  Wasser  absdieid- 
bares  Oel^  welches  nach  dem  Entwässern  bei  214  bis  216^ 
als  wasserhelle ,  höchst  penetrant  riechende  Flüssigkeit 
tiberdestillirt.  Bmei^lstilfiir'Queeknlber,  €7H7HgS;  zer- 
fliefst  beim  Erhitzen  mit  Jodäthyl  auf  130^  zu  einer  citron- 
gelben^  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüssig- 
keit. —  Das  mit  dem  Stilben  identische  Toluylen,  G^H^j 
verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit  einer  ätherischen 
Lösung  von  Brom  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff 
in  Bromioluylen ,  Ci'iSi^^T  ^  welches  sich  schwer  in  Wein- 
geist ^  leichter  in  Aether  und  Benzol  löst  und  in  feinen^ 
seideglänzenden;  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirt.  Durch  Erhitzen  des  Toluylens 
mit  Brom  und  Wasser  auf  150^  entsteht  ein  bromreichereS; 
dem*  vorigen  ähnliches  Product,  nach  dem  Bromgehalt 
(55  pC.)  vielleicht  GuHgBra.  Salpetersäure  erzeugt  mit 
dem  Toluylen  harzartige  ^  schwierig  krystallisirende  Nitro- 
verbindungen; eine  derselben  schied  sich  aus  der  mit 
Weingeist  versetzten  ätherischen  Lösung  in  gelben,  bei 
180^  schmelzbaren  Warzen  ab,  deren  Analyse  annähernd 
der  Formel  G7H5(N92)  entspricht.  Aus  diesem  Nitrotoluy- 
len  entsteht  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine 
leicht  zersetzbare,  in  Wasser  unlösliche  Base,  die  nur  ein- 
mal in  weifsen,  der  Formel  G7H5(NHj)  entsprechenden 
Nadeln  erhalten  wurde. 
•oIw"«"e  Durch  Behandlung  von  Sulfotoluolchlortir  (welches  in 

e»uw.  Wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  oder  in  Benzol  gelöst 
ist)  mit  Natriumamalgam  bildet  sich,  nach  B*.  Otto  und 
O.  V.  Grub  er  (1),  toluolschweflige  Säure,  G7H8SO2,  welche 
aus  dem  Natronsalz  genau  in  der  Weise   erhalten  wird, 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLII,  92 ;  im  Aasxug  Zeitsohr.  Chem.  1866, 
665;  Chem.  Centr.  1867,  581;  Torlänfige  Anzeige  ZeitAohr.  Chem.  1866, 
588. 
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wie  es  S.  669  für  die  benzolschweffige  Säure  angegeben  ^^Jjj^ 
wurde.  Mau  erhält  fast  die  tiheoretisclie  Menge,  weil  die  ^'^*^' 
toluolscliweflige  Säure  leichter  krystalÜBirt  und  an  der 
Luft  sich  weniger  verändert.  Auch  hier  erhält  man,  wenn 
als  Ldsungsmittel  für  das  Ghlorür  Aether  angewendet  wird, 
ein  in  Wasser  unlösliches  Nebenproduct,  GgHioSOa,  wel- 
ches aber  nicht  ölartig  ist,  sondern  aus  Alkohol  in  schiefen 
rhombischen  Prismen  krystaUisiri  Der  bei  der  Darstellung 
der  benzolschwefligen  Säure  auftretende  ölartige  Körper  hat 
die  Formel  €8H6S02.  —  Die  toluolschweflige  Säure  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  grofsen,  atlasglänzenden,  geruch- 
losen, der  Benzoesäure  ähnlichen  rhombischen  Tafeln;  in 
verdünnter  Lösung  bilden  sich  oft  zwei  bis  drei  Zoll  lange 
äufserst  dünne,  strahlig  von  einem  Punkt  ausgehende 
Nadehi.  Sie  ist  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether, 
schwer  in  kaltem  Wasser  löslich;  mit  einer  zur  Lösung 
unzulänglichen  Menge  Wasser  erhitzt  wird  sie  ölartig,  und 
die  heifse,  eigenthümlich  ozonartig,  zugleich  aromatisch 
riechende  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  milchicht.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  85^;  über  100^  erfolgt  Zersetzung. 
Li  einer  trockenen  sauerstofHreien  Atmosphäre  hält  sich 
die  Säure  unverändert ;  an  feuchter  Luft  zerfliefst  sie  nach 
und  nach  und  geht  durch  Oxydation  in  krystallinische  Sulfo- 
toluolsäure  (Toluolschwefelsäure),  GtHsSOs,  über.  Die 
Umwandlung  erfolgt  langsamer  als  die  der  benzolschwefligen 
Säure.  Die  so  gebildete  Sulfotoluolsäure  schmilzt  bei  104 
bis  105^ ;  das  Natronsalz,  ^THTNagOg  -j-  H^O,  krystallisirt 
aus  absolutem  Alkohol  in  atlasglänzenden  Blättchen.  — 
TobtoUchwefligs.  Kali  und  -Natron  sind  leicht  löslich  und 
krystallisiren  aus  Alkohol  in  Blättchen ;  das  Kalkscdz, 
erHtCaSet  4-2HtO,  und  das  Barytsale,  GTHrBaSe»,  bil- 
den weifse,  in  kaltem  Wasser  nicht  lösliche  fettglänzende 
Blättchen;  das  SäberscJz,  €7H7AgSG2,  ist  ein  schwerer, 
aus  heifsem  Wasser  in  irisirenden  Blättchen  sich  abschei- 
dender Niederschlag.  TohAolschtoefligs.  Aethyl  scheidet  sich 
aus  der  Lösung  der  Säure  in  salzsäurehaltigem  Wasser  als 
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•e?wefli^«  farbloses,  nicht  deBtülirbares  Oel  ab.  —  Brom  wird  von  in 
sAare.  Bagger  suspendirter  toluolschwefliger  S&ure  rasch  anfge* 
nommen,  indem,  neben  Bromwasserstoff;  8tdfoUfhiolbr&mür, 
G-iHiBtSO^,  entsteht;  welches  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Umkrystallisiren  aus  Aether  rein  erhalten  wird.  Es 
bildet  grofse  wasserhelle  monoklinometrische  Säulen,  welche 
bei  oberflächlicher  Betrachtung  den  Kalkspathrhombo^dem 
sehr  ähnlich  sind/  Sie  zeigen  Perlmutterglanz ;  an  einzel- 
nen Flächen  starken  Glasglanz ;  schmelzen  bei  95  bis  96^; 
lösen  sich  nicht  in  Wasser ;  aber  leicht  in  Aether^  Benzol 
und  (unter  Zersetzung)  in  Alkohol.  Aus  der  Lösung  des 
Sulfotoluolbromürs  in  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak 
erhält  man  beim  Verdampfen  grofse  perlmutterglänzende 
Blätter  von  Sulfotoluolamidy  GrHgNSOg.  Dieses  ist  in  heifsem 
Alkohol  und  Wasser  ziemUch  leicht,  aber  nur  wenig  in 
kaltem  Wasser  löslich ;  es  schmilzt  bei  139  bis  140®  (1). 
Erwärmt  man  die  Lösung  des  Sulfotoluolbromürs  in  abso- 
lutem Alkohol  einige  Zeit,  so  entsteht;  neben  Bromwasser- 
stoff; sidfotoluols,  Aethylj  G7H7(G8H6)808;  welches  durch 
Wasser  als  bald  erstarrendes  Oel  abgeschieden  wird.  Es 
schmilzt  bei  32®  und  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  oder 
auch  in  mehreren  Linien  dicken;  langen  sechsseitigen  Säu- 
len (2).  Beim  Kochen  von  SulfotoluolbromUr  mit  stariLer 
Kalilauge  entsteht  Bromkalium  imd  sulfotobiöU.  Kali, 
GtHtESOs;  welches  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen  krystallisirt.  —  Leitet  man  Chlor  zu  in  erwärm- 
tem Wasser  vertheilter  toluolschwefliger  Säure,  so  scheidet 
sich  bald  ölartiges  Bulfotobiolchlorür  ab,  welches  in  der 
Kälte  erstarrt  und  aus  alkoholfreiem  Aether ;  wie  das  auf 
gewöhnlichem  Weg  bereitete,  in  grofsen  rhombischen  Ta- 
feln anschiefst  Es  schmilzt  bei  68  bis  69®  und  geht  mit 
wässerigem  Ammoniak  in  Sulfotoluolamid  über.  —  Bei 
heifser  Digestion  von  toluolschwefliger  Säure  mit  Zink  und 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  542.  —  (3)  Ebendaselbst. 
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SchwefelBäure  bildet  sioh  Metabeneylmdfhydraij  GtHsS)  wel* 
ches  bei  der  daranf  folgenden  DeBlillation  mit  allen, den 
EigenBchaften  erhalten  wird^  welche  Mark  er  (1)  für  die 
aus  Snlfotoluolchlorttr  dargestellte  Verbindung  angegeben 
hat  Die  Bildung  des  Metabenzylsulfhydrats  aus  toluol- 
Bchwefliger  Säure  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

Toluolschwefllge  Sfture  MetabenzylsQlfhydrat 

Hj 

und  es  läTst  sich  demnach  die  toluolschwefiige  Säure  als 
Zwischenproduct  der  Bildung  des  Metabenzylsulfhydrats 
aus  Sulfotoluolchlorür  betrachten. 

M.  Fleischer  (2)  untersuchte  das  von  Cahours  (3)  ««>'-*>•»"'• 
alB  Stdfobenzol  bezeichnete  Product  der  Einwirkung  von  wein- 
geistigem Schwefelwasserstoff-Schwef  elkalium  auf  Chloroben- 
zol,  GflHsCGHCl,)  (vgl.  auch  S.  594).  Das  (mittelst  Chlorobenzol 
aus  Bittermandelöl  oder  aus  Toluol  dargestellte)  Sulfoben- 
zol  hat  die  von  Cahours  aufgestellte  Formel  GtHsS.  Es 
ist  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol^  ziemlich  schwer 
löslich  in  Weingeist  und  krystallisirt  aus  letzterem  in 
weifsen  glänzenden  Blättern ,  aus  Aether  in  durchsichtigen 
Prismen,  welche  bei  68  bis  70^  schmelzen  und  in  höherer 
Temperatur  sich  zersetzen.  Die  weingeistige  Lösung  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Quecksilberoxyd ;  Sublimat  und  Blei- 
zucker geben  gelbliche ,  am  Licht  sich  rasch  zersetzende 
Niederschläge;  Brom  erzeugt  in  der  ätherischen  Lösung 
ein  braunes,  die  Schleimhäute  stark  angreifendes  Oel ;  Sal- 
petersäure von  dem  spec.  Gew.  1,3  verwandelt  das  Sulfo- 
benzol  zuerst  in  ein  gelbliches  Oel  und  dann  bei  längerem 
Kochen  aufser  Schwefelsäure  und  Benzoesäure  in  eine  neue 
(mit  der  Thiobenzoesäure  isomere)  Säure  von  der  Formel 
67EUSO  (4).  Zur  Trennung  dieser  Säure  von  der  Benzoe- 

(1)  Jahresber.  f.  1865,  544.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  284;  im 
Auflsng  2^it8ohr.  Chem.  1866,  499 ;  J.  pr.  Chem.  C,  486 ;  Bull.  soc. 
ohim.  12]  VII,  844.  —  (8)  Jahresber.  f.  18*V«8>  711.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1860,  298. 
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SDifobeuot.  ^gxa^Q  ^rd  Jag  Natronsalz  mit  Salzsäure  versetzt;  so  lange 
noch  ein  gelblicher  Niederschlag  entsteht,  und  dieser  nach 
dem  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  auf  160®  aus  heifsem 
Wasser  umkrystallisirt  Sie  ist  löslicher  in  Wasser  als  die 
Benzoesäure  und  setzt  sich  daraus  als  gelbliches  krystal- 
linisches  Pulyer^  aus  Weingeist  oder  Benzol  in  weifsen 
büschelförmig  vereinigten  Nadeln  ab.  Die  krystallisirte  Säure, 
2G7H6Se  +  HjO,  verliert  den  Wassergehalt  (6,1  pC.)  bei 
110^  und  löst  sich  dann  nur  schwer  wieder  in  Wasser. 
Bei  starkem  Erhitzen  schwärzt  sie  sich  ohne  zu  schmelzen. 
Das  Barytsalz,  efEsBaSO  +  2H2O,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  und  bildet  harte,  aus 
kleinen  Warzen  zusammengesetzte  Binden,  die  schon  über 
Schwefelsäure  wasserfrei  werden.  —  Bei  der  trockenen 
Destillation  liefert  das  Sulfobenzol  zum  Theil  dieselben 
Producte,  wie  das  Schwefelbenzyl  (1),  nämlich  Toluylen 
oder  Stilben,  GvHe,  Tolallylsulfllr,  G14H108,  und  Thionessal, 
GseHigS.  —  Bei  der  Darstellung  des  Sulfobenzols  aus 
Chlorobenzol  und  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  ent- 
steht —  vielleicht  aus  vorhandenem  Zweifach-Schwefel- 
kalium  —  noch  eine  andere,  wahrscheinlich  der  Formel 
GtHsSs  (Disulfobenzol)  entsprechende  Verbindung.  Die* 
selbe  bleibt  bei  der  Abscheidung  des  Sulfobenzols  durch 
Wasser  in  Lösung  und  wird  daraus  durch  Salzsaure  als 
rothes  unangenehm  riechendes,  nicht  krystallisirendes  Oel 
gefällt.  Es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  und 
giebt  beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  eine  harzartige, 
aus  Benzol  in  verfilzten  Nadeln  anschiefsende  Verbindung 
von  der  Formel  GuHioHgS«.  Die  weingeistige  Lösung  des 
Oels  gab  mit  Blei-,  Silber-  und  Kupfersalzen  schwarze,  mit 
Platin-  und  Goldsalzen  braune,  mit  Eisensalzen  weifse, 
mit  Nickelsalzen  violette,  mit  Quecksilberchlorid  hellgelbe 
Niederschläge. 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  546. 
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A.  Vollrath  (1)  untersuchte  die  Derivate  des  Xylols  ^^^ 
in  derselben  Richtung^  wie  Beilstein  und  Geitner 
(vgl.  S.  588)  die  des  Toluols.  —  Mtmochlorxyloly  GgHöCl 
SS  G6H$C1(€H8)9 ,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
mit  etwas  Jod  versetztes  Xylol,  als  farblose,  bei  183  bis 
184^  siedende  FlüssiglLeit,  die  sich  wie  das  analog  darge- 
stellte Chlortoluol  verhält  —  Parackhrtoluylsäurey  GsHydOs 
=  G6H8C1(6H8)(G08H),  entsteht  leicht  bei  der  Oxydation 
des  CUon^lols  mit  Ohromsäure  und  krystalKsirt  in  feinen 
Nadehi,  die  bei  203^  schmelzen  tmd  sich  nur  sehr  schwer 
in  heifsem  Wasser  lösen.  Das  Kalksalz,  2G8H6ClCa9g  -[^ 
SHaO,  und  das  Barytsalz;  GsHeClBaOs  +  3H,0;  sind  leicht 
in  Wasser  löslich  und  krystallisiren  in  feinen  Nadeln. 
aiorxylyl,  GsHoCl  =  G«H4(GH«)(GH,C1)  (2),  bUdet  sich 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Xylol  als  ölartige, 
unangenehm  riechende,  bei  193^^  siedende  Flüssigkeit,  welche 
als  die  Chlorverbindung  des  Xylylalkohols  angesehen  wer- 
den kann;  sie  entspricht  dem  aus  dem  Toluol  in  analoger 
Weise  erhaltenen  Chlorbenzyl  und  giebt  wie  dieses  leicht 
das  Chlor  ab.  ÄlphaxylyUäurey  GeHioOg,  scheidet  sich  nach 
dem  Kochen  einer  weingeistigen  Lösung  von  Chlorxylyl 
mit  Cyankalium  und  dann  mit  Ealihydrat  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  ab.  Die  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  gereinigte 
Säure  krystalHsirt  in  breiten  atlasglänzenden  Nadeln,  welche 
bei  42^  schmelzen  und  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Das 
Kalksalz,  G9H9Ca02  +  2HtO,  bildet  leicht  in  Wasser  lös* 
liehe,  dem  benzoes.  Kalk  ähnliche  Nadeln.  Essigs.  Xylylj 
GsH$(G8H9)0s,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Chlorxylyl  mit 
essigs.  Kali  oder  besser  essigs.  Silberoxyd,  und  ist  eine 
angenehm  riechende,  bei  226^  siedende  Flüssigkeit,  welche 
durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  den  Xylyl- 
alkohol  liefert.    Xylylf  GieH]»  =  2G8H9,   entsteht    durch 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1866,  488;  Ball.  soc.  ohim.  [2]  VII,  842.  — 
(2)  Vollrath  beieiohnet  die  Atomgrnppe  QJB^  als  Tolfflf  obwohl 
darunter  allgemein  die  Gruppe  G^B^  Terstanden  wird. 


and 
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xyioi  nnd  Eiiiwirkung  von  Natrium  auf  Chlorxylyl  als  dicke  ölartige, 
bei  296^  siedende  Flüssigkeit.  Durch  Einwirkung  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Schwefelkalium  oder  von  Schwe- 
felwasserstoff-Schwefelkalium auf  Chlorxylyl  entsteht  im 
ersteren  Fall  Xylybulfür,  (GsHs)^^,  im  anderen  Xylylmtf- 
hydralf  ^sHg;  HS  (1);  als  unangenehm  riechende  Flüssig- 
keit^ von  welchen  die  letztere  in  alkoholischer  Lösung 
durch  Sublimat  und  Bleizucker  gefällt  wird. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  bei  140® 
siedendes  Xylol  bildet  sich,  nach  G.  Deumelandt  (2)^ 
sehr  leicht  Nitroxylol,  neben  einer  ansehnlichen  Menge  von 
Di-  und  Trinitroxylol.  Destillirt  man  die  durch  Behand- 
lung mit  Ammoniak  gereinigten  Nitroverbindungen  im 
Kohlensäurestrom  bei  einer  240^  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur (oberhalb  240®  tritt  durch  Zersetzung  des  Di-  und 
Trinitroxylols  leicht  Explosion  ein);  so  erhält  man  durch 
Fractionirung  das  Nitroxylol  von  dem  constanten  Siede- 
punkt 240®  (3).  Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
erhält  man  daraus  salzs.  XyUdmrChlarztnn,  G^^nTS,  HCl  -|- 
2SnCl;  welches  aus  concentrirter  Salzsäure  in  grofsen 
schuppigen  Krystallen  anschiefst.  Durch  Zerlegung  dieses 
Doppelsalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  das  leicht 
krystaUisirendC;  in  kaltem  Wasser  nicht  sehr  leicht  lös- 
liche sales.  XyUdiny  GsHuN,  HCl.  Das  Xylidüiy  GgHnN, 
gewinnt  man  durch  Destillation  des  salzs.  Salzes  mit 
trockenem  kohlens.  Natron^  oder  besser  durch  Beduction 
des  Nitroxylols  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  und  Fällen 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  557.  —  (2)  Zeitscbr.  Chem.  1866,  21 ; 
Chem.  Centr.  1866,  430;  Ball.  80c.  chim.  [2]  VI,  210.  —  (8)  Bell- 
st ein  und  Kreasler  (in  der  S.  357  angeführten  Abhandlang)  em- 
pfehlen zur  DarstolluDg  des  Nitroxylols,  das  gereinigte  -Xylol  unter 
guter  Abkühlung  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  nicht  mehr  als 
2  Th.  höchstconcentrirter  Salpetersäure  tropfenweise  zu  Termisobeni 
das  durch  Wasser  abgeschiedene  schwere  Oel  mit  viel  Wasser  an 
destiUiren  und  das  neben  unTerftndertem  Xylol  Übergehende,  im  wAs- 
serigen  Destillat  untersinkende  Nitroxylol  durch  Bectification  au  reinigen. 
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der  abdeslillirteii ;  wieder  an  Salzsäure  gebundenen  Base 
mit  Kali.  Es  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  sich  bräunende, 
in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit,  von  dem  Siedepunkt 
214  bis  2160.  Das  Salpeters.,  schwefeis.  und  oxals.  Salz 
sind  krystallisirbar.  —  XyUdinschwefehäure,  GsHuNSOs» 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  schwefeis.  Xylidin  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  bis  ein  Theil  der  letzteren  yer- 
dampft  Die  in  Wasser  nur  wenig  lösliche  Säure  krystal- 
lisirt  aus  der  verdünnten  Lösung  in  Nadeln.  Das  Baryt- 
salz,  ^sHioBaNSOa,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Warzen. 

Das  von  E.  Ilobiquet  (1)  als  Aloisol  bezeichnete 
Froduct  der  DestiUation  der  Aloe  mit  Aetzkalk  ist,  nach 
0.  Bembold  (2),  eine  Gemenge  von  Aceton  mit  einem 
eigenthümlich'  aromatisch  riechenden,  zwischen  170  und 
200^  siedenden  Kohlenwasserstoff  und  einem  in  Kali  lös- 
lichen Körper,  dessen  Eigenschaften  und  Zusammensetzung, 
GsHioO,  dem  Xjljlalkohol  entsprechen. 

J.  Fritz  sc  he  (3)  fand  in  dem  nur  durch  fractionirte 
Destillation  gereinigten  Cumol  des  Steinkohlentheeröls 
.einen  mit  Pikrinsäure  verbindbaren  und  damit  in  gelben 
Nadeln  krystallisirenden  Körper.  Die  Pikrinsäureverbin- 
düng  war  der  schon  fiiüier  (4)  aus  dem  bei.  150^  sieden- 
den Theil  des  Steinkohlentheeröls  erhaltenen  ganz  ähnlich 
und  lieferte  durch  Destillation  mit  ammoniakhaltigem  Was- 
ser  ein  in  Wasser  untersüikendes,  naphtalinartig  riechendes 
Oel.  Der  nicht  mit  Pikrinsäure  verbindbare  Theil  des 
Cumok  zeigte  den  Siedepunkt  164®. 

B.  Fittig  (5)  hat  die  ausführliche  Abhandlung  über 
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(1)  Gerhardt,  Trait^  de  ohim.  organ.  IV,  246.  —  (2)  Wien. 
Aoad.  Ber.  LUI  (2.  Abth.),  44;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  186; 
Chem.  Centr.  1866,  408;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  819;  J.  pr.  Ghem. 
XGVIII,  210;  Ball.  800.  chim.  [2]  VI,  832.  —  (8)  ZeitBcbr.  Chem.  1866, 
200 ;  Ball.  soc.  chim.  [2]  VI,  476.  —  (4)  Jahresber.  t  1862,  420.  — 
(6)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXLI,  129;  Chem.  Centr.  1867,  608;  im 
AusBag  Ann.  oh.  phys.  [4]  X,  496;  Ball.  «oc.  chim.  [2]  VIII,  47; 
Torlftafige    Mittheilang    Zeitachr.     Chem.    1866,    618;    Ghem.   Centr. 
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?S2**^   die  theilweise   schon  im  Jahresbericht  f.  1865,  432  kurz 

und  I>«nvat«.  ' 

erwähnten  Derivate  des  Mesitylens  veröflfentlicht.  —  Das 
(nach  dem  Verfahren  von  Kane  durch  Destillation  von 
2  Vol.  Aceton  mit  1  Vol.  Schwefelsäurehjdrat  und  Fractio- 
nirung  des  ölartigen  Products  —  zuletzt  über  metalli- 
sches Natrium  —  bereitete)  Mesitylen  geht  beim  Eintragen 
in  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  sehr  leicht  in  Dinäro- 
mesitylen,  €9Hio(N08)j,  über.  Dieses  schmilzt  bei86®,  löst 
sich  ziemlich  leicht  in  heifsem,  weniger  in  kaltem  Alkohol 
in  farblosen  zolllangen  rhombischen  Prismen  von  der  Com- 
bination  ooP  .  ootoo  .  OP  mit  dem  Verhältnifs  der  Makro- 
diagonale zur  Brachjdiagonale  =  1:0,5475  (es  ist  ooP  : 
(x>P(x>  =  118<>52').  Das  ebenfalls  schon  firüher  erwähnte 
Trinitromeaitylen ,  €9H9(N02)8;  entsteht  beim  Eintröpfeln 
des  Mesitylens  in  ein  Gemisch  von  1  Volum  rauchender 
Salpetersäure  und  2  Volume  concentrirter  Schwefelsäure; 
es  schmilzt  bei  230  bis  232^,  löst  sich  kaum  in  kaltem,  auch 
sehr  schwer  in  heifsem  Alkohol  und  krjstallisirt  daraus 
in  farblosen  feinen  Nadeln,  aus  Aceton  in  grofsen  glas- 
glänzenden Prismen.  —  Mesitylendiamin,  G9Hio(NH2)«, 
erhält  man  durch  Erwärmen  von  Dinitromesitylen  mit 
Zinn  und  concentrirter  Salzsäure,  Verdampfen  der 
vom  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  befreiten  Lösung 
zur  Trockne,  Umkrystallisiren  des  Salzes  aus  mäfsig 
starker  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak.  Es  schei- 
det sich  als  fast  farbloses  Oel  ab,  welches  nach  und 
nach  zu  einem  Brei  langer  feiner  Krystalle  erstarrt  Es 
löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether 
und  krjstallisirt  aus  ersterem  in  langen  haarformigen  Na- 
deln, aus  letzterem  in  grofsen  monoklinometrischen  Kry- 
stallen,  färbt  sich  am  Licht  gelb  oder  röthlich,  schmilzt 
bei  900  und  sublimirt  unzersetzt  in  Nadeln.     Sales.  Mesity- 


1867,  149  ;    tbeilweise   auch   aus   F.    Grebe    Dissertation   in    ehem. 
Centr.  1867,  150 ;  RnsB.  Zeitachr.  Phann.  V,  58S, 
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lendiamin,  GgH.u'S 2,   2 HCl,    krystalHsirt   in   quadratischen  „„^^,*5*^*^",^ 
Tafeln ,  löst  sich  leicht  in  Wasser  wie  in  Alkohol  und  wird 
aus   der  wässerigen   Lösung  durch    Salzsäure    von    einer 
bestimmten  Concentration  fast  ganz   ausgefallt;   Platinchlo- 
rid giebt  damit  kein   Doppelsalz;   nach   kurzer  Zeit  färbt 
sich    aber   die   Lösung  blutroth,  unter   Abscheidung  eines 
rothbraunen  amorphen  Niederschlags.     Das  Salpeters.  Salz 
ist  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirbar.      Schwefels.  Mesü 
U/lendiamin ,   GgHuNg,  SH8O4,   löst  sich   leicht   in   Wasser, 
kaum  in   kaltem  Alkohol  und   krystallisirt   aus    diesem   in 
breiten  durchsichtigen  Blättern,  die  an  der  Luft  rasch  matt 
werden.     Oxals,  Mesitylendiamin  ^  €9Hi4N2,  G8H2O4,  ist   in 
Alkohol  schwerlöslich  und  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  harten  Kömern.    Bromwasser  fallt  aus    der  wässerigen 
Lösung  der  freien  Base  eine  in  Salzsäure  unlösliche  flüssige 
Verbindung.  —  Dinitromesitylamin  (Dinitroamidomesitylen), 
G9H9(N08)(NH2);  bildet  sich  gleichzeitig  mit  der  folgenden 
Verbindung  bei  längerer  Behandlung  des  Trinitromesitylens 
mit  Schwefelammonium.    Dem  Verdampfungsrückstand  ent- 
zieht man  zuerst  durch  verdünnte  Salzsäure  das  Nitromesitylen- 
diamin  und  dann  durch  concentrirtere  das  Dinitromesitylamin, 
welches  letztere  durchAusfällen  mit  Wasser  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  rein  erhalten  wird.     Es   löst   sich   nicht 
in  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  krystallisirt  dar- 
aus in  schwefelgelben,  sehr  gut  ausgebildeten  kurzen  Pris- 
men, die  bei  193  bis  194<)  schmelzen  und   sich  unzersetzt 
verflüchtigen.      Nur   concentrirte   Salzsäure   scheint    damit 
eine  durch  Wasser   leicht  zersetzbare  Verbindung  einzu- 
gehen. —  Das  Nitromesitylendiamin  (Nitrodiamidomesitylen), 
G9H9(N02)(NH8)2 ,  wird   aus  der    Lösung    in    verdünnter 
Salzsäure  durch  Ammoniak  als  tief  gelber   amorpher  Nie- 
derschlag gefallt,  der  sich  nur  schwer  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.    Aus  Wasser  krystalli- 
sirt die  Base  in  grofsen  orangefarbigen  Blättern,  aus  Al- 
kohol beim  freiwilligen  Verdunsten   der  Lösung  in   sehr 
grofsen,  gut   ausgebildeten    monoklinometrischen    Prismen 
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iii,a^rir«"e. '^^^  dem  lebhaftesten  Glänze  und  nahezu  von  der  Farbe 
des  Nitroprussidnatriums.  Sie  zeigen  die  Combination  der 
Flächen  cx)P  .  (Poo)  .  OP  und  sind  in  der  Richtung  der 
Hauptaxe  verkürzt.  Es  ist  die  Neigung  von  ooP  :  ooP  im 
orthodiagonalen  Hauptschnitt  =  113<^14';  ooP:OP  = 
101020';  (Poo):OP  =  158044';  (Poo):  (Poo)  an  der 
Hauptaxe  =  137o28'  und  der  spitze  Axenwinkel  =  69^4', 
entsprechend  dem  Äxenverhältnifs  a  (Klinodiagonale)  :  b  :  c 
(HauptAxe)  =  1,6248  :  1  :  0,4167.  Der  Schmelzpunkt  des 
Nitromesitylendiamins  liegt  bei  184o.  —  Salzs,  Nitromesity^ 
lendiamin,  C9H9(N02)(NH2)j,  2HC1,  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  farblosen  quadra- 
tischen Tafeln.  —  Das  Mesitylen  löst  sich  leicht  in  gelinde 
erwärmter  rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung  von 
Mesüylenschwefelsäure  f  welche  sich  meistens  schon  beim 
Erkalten  der  Lösung  in  Nadeln  absetzt.  Die  aus  dem 
BarytsaJz  abgeschiedene  reine  Säure  bildet,  nach  dem 
Verdunsten  über  Schwefelsäure,  einen  Syrup,  der  bald  zu 
einer  farblosen,  strahlig  -  krjstaUinischen  Masse  erstarrt 
Das  Barytsalz,  GgHuBaSOs;  krystallisirt  aus  heifsem  Was- 
ser in  farblosen  Blättchen  (nicht,  ¥rie  früher  angegeben, 
in  Würfeln).  Das  Kalisalz,  GeHnKSOs,  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen, 
zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Blättchen.  Das  Blei- 
salz wurde  schon  von  Hofmann  (1)  untersucht  —  Bei 
der  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol. 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  und  2  Vol.  Wasser) 
wird  das  Mesitylen  nach  16  bis  20  stündigem  Sieden  in 
eine  schwerlösliche ,  mit  den  Wasserdämpfen  leicht  flüchtige 
Säure  verwandelt,  welche  Fit tig  Mesitylensäure  nennt  (2). 
Nach  vollendeter  Oxydation  destillirt  man  die  stark 
verdünnte  Masse  wiederholt  und  so  lange,  als  sich  im 
Kühlrohr  noch    Krystalle   verdichten,   und  filtrirt   die   im 


(1)  Jahreeber.   f.  1849,  445.    —    (2)    Besfiglich  der  OJt^dationfepro- 
dnote  darch  ChromtAtire  ygl.  Jahreiber.  f.  1865,  660. 
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Destillat  suspendirte  Säure  ab.  Durch  Zersetzung  des  mit  „„^^J^JfJJ^ 
kohlens.  Natron  neutralisirten  und  verdampften  Filtrats 
mit  Salzsäure  erhält  man  den  gelöst  gebliebenen  AntheU. 
Zur  völligen  Eeinigung  kocht  man  das  Product  mit  etwas 
Zinn  und  concehtrirter  Salzsäure,  löst  den  beim  Erkalten 
ungelöst  gebliebenen  Theil  in  kohlens.  Natron,  filllt  sie- 
dendheifs  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 
Die  so  erhaltene  (mit  der  Xylylsäure  isomere)  Mesitylen- 
säure,  G9HJ0O2,  steht  zu  dem  Mesitylen  in  demselben 
Verhältnifs,  wie  die  Benzoösäure  zum  Toluol  : 

Tolnol  Benzo&sfture 

Mesitylen  Mesitjlensänre 

Sie  ist  äufserst  schwer  löslich  in  Wasser ,  sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  ersterem  in  feinen 
Nadeln ,  aus  Alkohol  in  grofsen,  wohl  ausgebildeten  mono- 
klinometrischen  Krystallen.  Versetzt  man  die  heifse  ver- 
dünnte  alkoholische  Lösung  bis  zur  bleibenden  Trübung 
mit  siedendem  Wasser,  so  krystallisirt  die  Säure  in  der 
Benzoesäure  sehr  ähnlichen  breiten  Blättern  und  Nadeln. 
Sie  schmilzt  bei  166^  und  sublimirt  ohne  Zersetzung  schon 
unterhalb  des  Schmelzpunkts.  Mesitylena,  Kalk,  4G9H9Ca02 
-f-  HjO,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  in  farblosen  Kry- 
stallkrusten  ab,  die  in  heifsem  Wasser  nicht  leichter  lös- 
lich sind  als  in  kaltem.  Ueber  Schwefelsäure  wird  das 
Salz  nur  langsam  wasserfrei.  Meaitylens.  Baryt  ^  GgHgBaOg, 
krystallisirt  in  seideglänzenden  Prismen  und  ist  leichter  in 
Wasser  löslich  als  das  Ealksalz.  Mesitylens.  Natron, 
€9H9Na02;  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und 
bleibt  beim  Verdunsten  als  weilse,  nicht  krystallinische 
Masse,  oder  als  nach  und  nach  krystallinisch  erstarrender 
Syrup.  Mesitylens,  Silber,  €9H9Ag02,  entsteht  in  etwas 
concentrirter  Lösung  als  voluminöser,  aus  feinen  Nadeln 
gebildeter  Niederschlag,  der  sich  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisiren  läfst.    Eisenchlorid  erzeugt  in  der  Lösung 
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der  mesitylens.  Salze  einen  röthlichgelben^  Kupfervitriol 
einen  hellblauen  ^  Salpeters.  Blei  einen  weifsen^  aus  heifsem 
Wasser  in  sternfönnig  gruppirten  Nadeln  krystallisirenden 
Niederschlag.  —  Nitromeaitylensäure^  G9H9(N02)Oj,  bildet 
sich  beim  Auflösen  der  Mesitylensäure  in  Tauchender  Sal- 
petersäure und  findet  sich  auch  als  Nebenproduct  der  Dar- 
stellung der  Mesitylensäure  im  Destillationsrückstand.  Die 
aus  dem  Natron-  oder  Barytsalz  durch  Salzsäure  abge- 
schiedene und  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Nitromesitylen- 
säure  ist  selbst  in  heifsem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  aber 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  letzterem  in 
grofsen,  meistens  wie  rhomboedrische  Tafeln  aussehenden 
Krystallen,  aus  der  mit  heifsem  Wasser  verdünnten  Lösung 
aber  in  breiten  Blättern.  Sie  schmilzt  bei  218®  und  subli- 
mirt  schon  unterhalb  dieser  Temperatur  in  langen  Nadeln. 
Nüromesitylem.  Baryt,  G9H8Ba(N08)02  +  3 HjO ,  krystal- 
lisirt bei  langsamer  Abscheidung  aus  der  kalten  Lösung  in 
grofsen  harten  Warzen ;  aus  heifs  gesättigter  Lösung  setzt 
sich  das  Salz  mit  1  Mol.  Wasser  als  hellgelbes  krystallini- 
sches  Pulver  ab.  Nitromesüylens.  Kalk,  €9H8Ca(N02)Oi, 
ist  ebenfalls  schwer  löslich  und  gleicht  fast  in  aUen  Eigen- 
schaften dem  mesitylens.  Salz.  Nüromesttylens,  Silber  ist 
ein  gelblicher;  auch  in  heifsem  Wasser  fast  unlöslicher 
Niederschlag.   —  Beim    Kochen    mit   einem   Gemisch  von 

2  Th.  zweifach-chroms.  Kali  und  3  Th.  concentrirter,   mit 

3  Volumen  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die 
Mesitylensäure  rasch  oxydirt.  Destillirt  man,  wenn  nach 
2  bis  3Btündigem  Kochen  die  Säure  verschwimden  ist,  die 
mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit,  so  findet  sich  in  dem 
Destillat  nur  Essigsäure,  während  aus  dem  Rückstand 
nach  längerem  Stehen  harte  Prismen  einer  neuen  Säure, 
der  Trimeainsäure  y  sich  absetzen.  Eine  weitere  Menge 
dieser  Säure   (1)  kann   der   Lösung   durch   Schütteln  mit 


(1;  Sie  ist  identisch  mit  der  (Jahresber.   f.    1865,    560)    direct  ans 
Mesitylen  neben  Essigeänre  erhaltenen. 
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Aether  entzogen  werden.  Unterbricht  man  die  Oxydation  „,"^"^/^\"^ 
der  Mesitylensänre  nicht,  sobald  diese  verschwunden  ist, 
BO  bildet  sich  mehr  Essigsäure  und  in  demselben  Verhält- 
nifs  weniger  Trimesinsäure.  Zur  Darstellung  dieser  letz- 
teren verwendet,  man  am  zweckmäfsigsten  die  der  Benzoe- 
säure gleichende,  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Zusatz  von  heifsem  Wasser  erhaltene  Mesitylensäure,  so- 
fern die  aus  den  Salzen  durch  Säuren  abgeschiedene  sich 
zusammenballt  und  somit  die  Oxydation  verzögert.  Die 
Trimesinsäure  hat  die  Formel  GeHaOß  und  entsteht  nach 
der  Gleichung  : 

Mesitylensäure  TrimesiDsäure 

^ÄoOg    +     60    =    GoHdOa    +     2  H,0. 

Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  in  Aether;  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
farblosen  dicken  harten  Prismen,  welche  erst  bei  sehr 
hoher  Temperatur  ohne  vorherige  Schmelzung  sich  ver- 
flüchtigen und  in  Nadeln  sublimiren.  Die  Trimesinsäure 
ist  eine  starke  dreibasische  Säure.  Characteristisch 
zur  Keindarstellung  oder  Erkennung  der  Säure  ist  das 
Barytsalz  y  2G9H3Ba306  -f-  H^O,  welches  sich  beim  Ver- 
mischen der  schwach  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure 
mit  Chlorbaryum  als  Krystallbrei  abscheidet,  der  aus  ver- 
hältnifsmäfsig  grolsen  Nadeln  besteht.  Das  Salz  ist  selbst 
in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  wird  durch 
heifse  Salzsäure  leicht  unter  Abscheidung  der  Säure  zer- 
setzt. Das  SäbersaUf  GgHsAgsBe  ,  ist  ein  amorpher,  in 
heifsem  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  —  Fittig  fol- 
gert aus  den  vorstehenden  Versuchen,  dafs  dem  wie  ein 
KohlenwasserstoiF  der  aromatischen  Gruppe  sich  verhalten- 
den Mesitylen  die  Formel  €6Hs(6H8)8  zukomme. 

Nach   Berthelot   (1)  ist  das    im  Storax   enthaltene     ■*^™'- 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  518;  Bull.  boc.  chim.  [2]  VII,  112;  Ann. 
Üb.  Pharm.  CXLI,  877;  Zeitocbr.  Chem.  1866,  662;  Chem.  Centr.1866, 
992. 
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stjToi.  gtyrol  in  seinen  phyaikalischen  EigenBchaften  nicht  voll- 
kommen identisch  mit  dem  durch  trockene  Destillation 
gebildeten.  Styrol  aus  Storax  ist  optisch  activ  und  dreht 
in  einer  Schichte  von  100  MM.  die  Polarisationsebene 
3^  nach  Links.  Es  verwandelt  sich  unter  dem  Einflufa 
der  Wärme  und  der  Beagentien  leichter  in  Polymere ,  und 
entwickelt  mit  IVs  seines  Gewichts  concentrirter  Schwefel- 
säure gemischt  eine  gröfsere  Menge  von  Wärme  (etwa 
30000  W.  E.  fiir  ein  Molecül  GsHb).  Durch  trockene  De- 
stillation erhaltenes  Styrol  ist  optisch  inactiv  und  weniger 
zur  Umwandlung  in  polymere  Modificationen  geneigt;  es 
entwickelt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nur  ^4  ^Ic 
Wärme,  welche  das  erstere  ausgiebt.  In  ihrem  chemischen 
Verhalten  stimmen  beide  Modificationen  überein.  —  Bezüg- 
lich der  Synthese  des  Styrols  aus  Benzol  und  Aethylen 
oder  Acetylen  vergl.  S.  544. 

Berthelot  (1)  bespricht  femer  einige  Eigenschaften 
des  Styrols,  welche  sich  zur  Isolirung  und  Characterisirung 
dieses  bei  der  trockenen  Destillation  wahrscheinlich  stets 
als  Begleiter  des  Benzols  auftretenden  Kohlenwasserstoffs 
verwerthen  lassen.  1)  Sowohl  im  reinen  Zustand  als  mit 
grofsen  Mengen  anderer  Kohlenwasserstoffe  gemischt  wird 
das  Styrol  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  200<^  in 
verschlossenen  Gefafsen  in  Metastyrol  verwandelt,  wel- 
ches bei  der  nachherigen  fractionirten  Destillation  zurück- 
bleibt und  auf  320^  erhitzt  wieder  in  normales  Styrol 
(Siedep.  145^)  übergeht.  2)  Jod  verwandelt  Styrol  unter 
starker  Wärmeentwickelung  in  eine  (nach  der  Behandlung 
mit  schwefliger  Säure)  farblose  harzige  Substanz.  Schüttelt 
man  dagegen  Styrol  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Jod  in  Jodkalium  einige  Äugenblicke  und  verdünnt  mit 
Wasser,  so  scheidet  sich  eine  schön  krystallisirende  Jod- 
verbindung des  Styrols  ab.    Sie  ist  in  Aether  und  Kohlen- 


(1)  Ball.  Boc.  ohim.  [2]  VI,  295. 
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Wasserstoffen  leicht  löslich  (und  deshalb  aus  unreinem  ^^^^^' 
Styrol  nicht  zu  erhalten)^  wird  durch  schweflige  Säure  und 
kohlens.  Natron  nicht  zersetzt,  zerfällt  aber  freiwillig  nach 
einiger  Zeit  unter  Abscheidung  von  Jod  und  Bildung  einer 
harzigen  Substanz.  Kein  anderer  Kohlenwasserstoff  zeigt 
nach  Berthelot  ein  ähnliches  Verhalten.  3)  Brom  bildet 
mitSfyrol  das  krjstallisirbare  Bromür,  GgHßjBrj.  4)  Durch 
Chlor  wird  es  in  ein  flüssiges  Zersetzuugsproduct,  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  unter  starker  Wärmeentwickelimg 
schnell  und  yoUständig  in  Polymere  verwandelt ,  die  theil- 
weise  über  300*^  unzersetzt  flüchtig  und  daher  mit  Meta- 
styrol  nicht  identisch  sind.  5)  Bauchende  Salpetersäure 
wirkt  lebhaft  auf  Styrol  ein  und  scheidet  eine  harzige 
Substanz  ab;  auch  aus  der  Lösung  wird  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  ein  harzähnlicher  Körper  geftlllt,  der  in  Aether 
nur  unvollständig  löslich  ist,  bei  der  Destillation  mit  Was- 
ser gröfstentheils  zurückbleibt  und  bei  der  Destillation  mit 
Essigsäure  und  Eisenfeile  kein  flüchtiges  basisches  Product 
liefert.  Einige  andere  Kohlenwasserstoffe,  namentlich  die 
Polymeren  des  Acetylens,  zeigen  gegen  Salpetersäure  ein 
ähnliches  Verhalten.  —  Zur  Nachweisung  des  Styrols  im 
Steinkohlentheer,  worin  dessen  Vorkommen  nach  den  S.  543  ff. 
angeführten  Beobachtungen  über  seine  Bildungsweise  er- 
wartet werden  konnte,  schlug  Berthelot  (1)  den  folgen- 
den Weg  ein.  Das  rohe ,  noch  nicht  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  behandelte  leichte  Theeröl  wurde  mit  Natron- 
lauge und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Th.  Säure 
und  20  Th.  Wasser)  geschüttelt,  gewaschen,  hierauf  frac- 
tionirt  destillirt  und  der  nach  wiederholten  Bectificationen 
bei  144  bis  150<>  gesanunelte  Antheil  in  einer  zugeschmolzenen 
Bohre  mehrere  Stunden  auf  200^  erhitzt.  Der  Böhreninhalt 
wurde  dann  bis  gegen  300^  abdestillirt  und  aus  dem  Bück- 
stand durch  stärkeres  Erhitzen  ein  Gemenge  von  regenerirtem 


(1)  Ball.  Boc.  ofaim.  [2]  VI,  296 ;  Zeitschr.  Chem.   1866,  786. 
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Styrol  und  schwerflüchtigen  KohlenwasBerstoffen  erhalten, 
aus  welchem  eich  das  Styrol  durch  abermalige  Destillation 
rein    abscheiden    und   in    der   oben    angegebenen    Weise 
charakterisiren  liefs.     Die  Menge   desselben  betrug  etwa 
2  pC.   des  zwischen    144   und    150<^   destillirten    Antbeils. 
Die    in    der   üblichen   Weise    mit  concentrirter  Schwefel- 
säure gereinigten  Theeröle  enthalten  selbstverständlich  kein 
Styrol  mehr^  da  dieses  als  polymere    Modification  in  den 
schwerflüchtigen  Rückstand  übergeht 
▲niMikohoi.         Von  der  Annahme   ausgehend^  dafs  der  Anisalkohol, 
GgHioOs,  mit  der  Formel   GtHtCGHsG)©  als   Oxymethyl- 
benzylalkohol  zu  betrachten  sei,  suchte  S.  Cannizzaro  (1) 
aus  dem  Dichlortoluol,   G7H6CICI,  durch   Einflihrung  iron 
Oxymethyl,   GHsO;  an  die   Stelle  des  ersten  Chloratoms^ 
den  Chlorwasserstoffsäureäther  des  Anisalkohols  (Anisetyl- 
chlorür),   €7H6(€H30)C1 ,  und  durch   weitere   Substitution 
des  zweiten  Chloratoms  den  gemischten  Methylanisetyläther, 
€7H6(GH30)(GHsO),  zu  erhalten.    Die  successive  Substitu- 
tion der  beiden   Chloratome  in   dem  Dichlortoluol   gelang 
nicht;  es  konnte  nur  das  zweite  Substitutionsproduct   dar- 
gestellt und  mit  dem  wahren  gemischten  Methylanisetyläther 
verglichen  werden.  —  Zur  Darstellung  des    MeÜiylanisetyl- 
äthers,  G8H9G(GH8)0,  wurde  das  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure    auf    Anisalkohol    entstehende    Anisetylchlorür^ 
GgHgGCl,  mit  der  äquivalenten  Menge  von  Natriummethylat, 
GHsNaO,     und   überschüssigem    Methylalkohol     mehrere 
Tage  auf  1(X)<>  erwärmt,   die  vom  ausgeschiedenen  Chlor- 
natrium abfiltrirte  und  verdampfte  Flüssigkeit  mit  Wasser 
vermischt  und  das  sich  abscheidende  Oel  durch   Lösen   in 
Aether  und  Rectificiren  gereinigt.     Der  so   erhaltene   Me- 
thylanisetyläther ist  eine  farblose,  bei  758  MM.  Barometer- 


(1)  Aus  dem  Giomale  di  Scienze  naturali  ed  economiche  (Palermo 
1865)  I,  155  in  Ann.  Cb.  Pharm.  UXXXVII,  244;  Zeitschr.  Chem. 
1866,  171;  Chem.  Centr.  1866,  167;  Ann.  oh.  pbys.  [4]  YIU,  505; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  214. 
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stand  ohne  Zersetzung  und  constant  bei  225^^5  siedende 
Flüssigkeit.  —  Das  »weifach^öxymethylirtB  Toluol  [W  i ck e 's 
Methylbenzoläther  (1)]  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Chloro- 
benzol  oder  von  Dichlortoluol  mit  der  entsprechenden 
Menge  von  Natriummethylat  auf  100<>.  Die  in  beiden 
Fällen  erhaltenen  Produete  haben  keinen  constanten  Siede- 
punkt (annähernd  200^);  ihr  chemisches  Verhalten  ist  in- 
dessen bestimmt  verschieden  von  dem  des  Methyl- 
anisetyläthers.  Der  aus  Chlorobenzol  oder  Dichlortoluol 
dargestellte  Methylbenzoläther  zerfallt  beim  einstündigen 
Erhitzen  mit  concentrirter  Essigsäure  auf  lOO^  in  essigs. 
Methyl  und  in  Bittermandelöl  und  letzteres  bildet  sich  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure.  Der  Methylanisetyl- 
äther  liefert  unter  denselben  Umständen  keine  Spur  von 
Bittermandelöl. 

Anisol  zerfällt,  nach  C.  Graebe  (2),  beim  mehrstündi- 
gen Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  oder 
Salzsäure  auf  130  bis  140<>  in  Phenol  und  Jodmethyl  (oder 
Chlormethyl),  nach  der  Gleichung  : 

Anisol  Phenol         Jodmethyl 

G,H5(€IHa)0     -f     HJ    =    Gfi^Q^    +    €H,J. 

A.  Ladenbnrg  und  C.  Leverkus  (3)  haben  ge- 
zeigt, dafs  sich  beim  Erhitzen  von  Änethol  mit  Jodwasser- 
stoffsäure Jodmethyl  bildet.  Beim  Schütteln  von  Anethol 
mit  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  (Siedepunkt  127^)  ent- 
steht ein  Harz  und  es  ist  dann  beim  Erhitzen  des  Ge- 
menges im  zugeschmolzenen  Rohr  keine  weitere  Einwirkung 
wahrzunehmen.  Erhitzt  man  dagegen  1  Th.  Anethol 
mit  2  Th.  der  Säure,  ohne  die  beiden  Flüssigkeiten  ge- 
mischt zu  haben,  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühl- 
rohr zum  Sieden,  so  geht  (neben  Wasser,  Jodwasserstoff 
und    einer   geringen    Menge    eines    Körpers    von   hohem 


▲nlaol. 


Anethol. 


(1)  Jfthresber.  f.  1867,  468.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXDC, 
149;  J.  pr.  Chem.  C,  178;  Chem.  Centr.  1866,  895.  ~  (3)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXLl,  260;  Compt.  rend.  LXllI,  89;  Chem.  Centr.  1866,  959. 
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Siedepunkt)  Jodmethjl  über^  welches  etwa  50  pC.  des 
angewendeten  Anethok  beträgt  Ladenburg  und  L e v e r- 
kuB  betrachten  es  hiemach  als  erwiesen^  dafs  das  Ane- 
thol  der  Methyläther  eines  AUylphenok  sei;   welchem    die 

{06H 
X^rj  *  zukomme  (1). 

Naphfun.  Erhitzt  man,  nach  B  e  r  t  h  e  1  o  t  (2),  Naphtalin  mit  etwas 

Kalium  in   einer  Bohre  zum  Schmelzen  und  entfernt  man 
durch  Zerdrücken  mit  einem  Glasstabe  die  schwarze  Kruste^ 
welche   das  Metall  schnell  überzieht,  im  Maafse   ihrer  Bil- 
dung ^   so  geht  dieses   nahezu  vollständig  und  zwar  ohne 
Entwickelung  von  Wasserstoff  in  eine  schwarze  pulverige 
Verbindung  über,  welche,    durch  Auskochen   mit  Benzol 
von  beigemengtem  Naphtalin   befreit  und  abgesehen  von 
dem  gewöhnlich  noch  vorhandenen  unverbundenen  Kalium^ 
annähernd  nach  der  Formel  GioHsKg  zusammengesetzt  ist. 
Mit  Wasser  liefert  sie  Kalihydrat  und,  gemengt  mit  Naph- 
talin, einen  Kohlenwasserstoff  (GioHio  ?),  der  leichter  schmelz- 
bar ist  als  das  letztere.    Diese  und  ähnliche  im  Allgemeinen 
explosive  Verbindungen,  welche   nach  Berthelot 's  vor- 
läufiger   Angabe   mit  Cumol,  Diphenyl,  Anthracen  u.  a« 
erhalten  werden,  sowie  die  öfter  beobachteten  blauen  Sub- 
stanzen, welche  sich  bei  der  Einwirkung  der  Alkalimetalle 
auf  die  Haloidverbindungen  mancher  Alkoholradicale  bilden 
und  in  Wasser  ohne  Gasentwickelung  löslich  sind,  schliefsen 
sich  den  S.  510  ff.  beschriebenen  Metallverbindungen  an. 

Aoetylen-  Naphtalin-  Gapryl-    Phenyl-Aethyl 

hjdrür  hydrür  hydrflr     (Aethylbensol) 


(1)  Vgl.  E.  Erlenmejer's  Betrachtangen  Aber  die  Constitution 
des  Anethols  Zeitschr.  Chem.  1866,  472  und  die  Erwiederung  von 
A.  Laden  bürg  ebendaselbst,  781.  —  (2)  Compt.  rend.  LXUI,  886; 
Bull.  800.  ohim.  [2]  Yll,  110;  J.  pharm.  [4j  V,  180;  Ann.  Gh.  Pharm. 
CZLIII,  97;  Chem.  Centr.  1867,  587;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  720,  wo 
Fittig  angiebt,  da&  reines  Aethylbeiisol  selbst  in  der  Siedehitse  ron 
Natrium  nioht  angegriffen  wird. 
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Argentaoetyl-       Naphtalin-  Natrocapryl-       Natrophenyl- 

chlorflr  kaliam  ohlorÜr*)        ftthylchlorür**) 

e^HAg.AgCl         «,oH8,K,  GaHjßNa.NaCl    CsHgNa,  NaCl. 

*)  Vgl.  Jahresber.  f.   1854,  688.   -   **)  Voa  Berthe  lot  erlmlten. 

A.  Mtihlhäuser  (1)  hat  die  Beobachtung  von ^y^;;f^*;*^*;-^^ 
Pfaundler  und  Oppenheim  (2)  über  die  Bildung  einer 
grünen  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Cyankalium 
auf  Dinitronaphtalin  weiter  verfolgt.  Er  fand;  dafs  hier- 
bei eine  neue  Säure,  die  Naphtocyamin^liure,  GisHjgNsOa, 
entsteht,  nach  der  Gleichung  : 

Dioitronaphtalin  Naphtooyaminsfture 

2  [€,oHe(NO,),]  +  12GNH  +  9  H,0  =  OMHiaNgOs  +  4€aj  +  8NHs. 

Zur  Darstellung  des  blauen  Kalisalzes  dieser^ Säure  schüt- 
telt man  ein  Gemenge  von  3  Grm.  zerriebenem  Dinitro- 
naphtalin und  38  Grm.  Weingeist  mit  einer  Lösung  von 
6  Grm.  Cyankalium  in  57  Grm.  Wasser,  bis  zum  Ein- 
treten einer  braunrothen  Färbung  imd  erhitzt  dann  zum 
Sieden,  bis  die  Flüssigkeit  schön  blaugrün  geworden  ist. 
Die  noch  heifs  vom  Bodensatz  abgegossene  Lösung  setzt 
dann  beim  mehrstündigen  Stehen  das  unreine  Kalisalz 
ab,  welches  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  (bis  dieses 
blau  abläuft),  Auflösen  in  heifsem  Wasser,  wiederholte  Fäl- 
lung mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlens.  Kali  und, 
nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure,  durch  Behand- 
lung mit  heifsem  Aether  gereinigt  wird.  Es  entspricht 
dann  der  Formel  öjsHnK^gGe  +  HgO  und  bildet  eine 
dunkle,  namentlich  beim  Reiben  stark  kupferglänzende 
Masse,  welche  sich  nicht  in  Aether,  aber  mit  prachtvoll 
blauer  Farbe  leicht  in  heifsem  Wasser  wie  in  Alkohol  löst. 
Aus  der  Lösung  in  heifsem  Wasser  wird  sie  durch  eine 
concentrirte  Lösung  von  kohlens.  Kali  unverändert  gefallt ; 
beim  langsamen  Erkalten  erstarrt  sie  oft  zu  einer  steifen 
Gallerte.  Beim  Erhitzen  verpufi);  das  Salz  mit  röthlichem  Licht, 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXLI,  214 ;  im  AuBsag  Zeitsohr.  Chem.  1866, 
728 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  148 ;  Ball.  soo.  chim.  [2]  YII,  426.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1865,  528. 
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.,Ä:„.  unter  Verbreitung  eines  eigenthttmUchen  aromatischen,  zn- 
gleich  an  BlauBäure   erinnernden  Geruchs  und  unter  Zu- 
rücklassung  einer  voluminösen    Kohle;  mit   concentrirter 
Kalilauge  färbt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
tief  braunroth.  —  Das  entsprechende  AmmoniaksaLz  bildet 
sich   beim    Vermischen    des    Kalisalzes    mit   concentrirter 
Salmiaklösung    als     krystallinischer^    in    heifsem    Wasser 
wie    in    Alkohol  löslicher    Niederschlag.      Das   Barytsalz, 
GssHiöBaNgG^  (?),  ist  ein  tief  dunkelblauer,  nach  dem  Trock- 
nen kupferglänzender  Niederschlag,  der  sich  nicht  in  kaltem 
Wasser  oder  Aether,  etwas  mehr' in  heifsem  Wasser,  leicht 
aber  in  heifsem  Weingeist    löst  und  beim    Erhitzen   wie 
das  Kalisalz  verpufit.     Durch  Chlorcalcium  wird  das  naph- 
tocyamins.  Kali  nicht   gefallt;  essigs.  Blei  giebt  eine  volu- 
minöse,   nicht  in  Wasser  aber  in  heifsem  Alkohol  lösliche 
Fällung;    auch    mit   Kupfer-    und    Silbersalzen    entstehen 
Niederschläge.     Das   Silbersalz,   GsgHieAgsNgOa ,   ist  eine 
in   Wasser    unlösliche,    bronzeartig    metallisch    glänzende 
Masse,  welche    beim   Erhitzen    mit  grofser   Lebhaftigkeit 
verpuffi.    Die  blaue  Lösung  des  Kalisalzes  färbt  sich  durch 
die  geringste  Menge   einer  freien   Säure   grünlich  und  bei 
.     weiterem    Zusatz   bräunlichgelb,  indem  die  Naphtocyamin- 
säurej  GgsHisNgOe,  als  tief  dunkelbrauner  Niederschlag  ab- 
geschieden wird.    Sie  ist  nach  dem  Trocknen  eine  schwarze 
glänzende    Masse,   unlöslich  in   Aether,    kaum    löslich    in 
Wasser,    leichter  in  Alkohol   oder  wässerigem  Weingeist, 
noch  mehr  (mit  dunkelbraunrother  Farbe)  in  Amylalkohol. 
Die  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz   von  sehr  wenig  einer 
Base   grün   oder   blau.     Mühlhäuser   empfiehlt   deshalb 
das  Kalisalz   wie  die  freie  Säure  als  Reagentien  auf  freie 
Säuren  oder  Basen, 
chrjiogan.  j^   Fritzschc  (1)   liatNähcres  über   den  schon  im 

Jahresbericht  f.    1862,  421  erwähnten,  von  Ihm  nun  als 


(1)  N.  Petersb    aoad.  Bull.  IX,    406;     Zoitsohr.  Cbera.  1866,    139; 
Chem.  Centr.  1866,  289;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  474. 
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Chrysogen  bezeichneten,  orangerothen  Kohlenwasserstoff  ^'^^^'^ 
mitgetheilt.  Das  Chrysogen  findet  sich,  aber  stets  nur  in 
geringer  Menge,  in  den  festen  Kohlenwasserstoffen  (im 
Paranaphtalin  oder  Anthracen)  des  Steinkohlentheers  und 
wird  daraus  durch  oft  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
leichtem  Steinkohlentheeröl  schliefslich  durch  Behandlung 
mit  Alkohol  und  Aether  rein  erhalten.  Es  löst  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  2500,  bei  der  Siedehitze  in 
höchstens  500  Th.  Benzol ;  auch  in  Eisessig,  sowie  in  Al- 
kohol und  Aether  ist  es  äufserst  schwer  löslich  und  scheidet 
sich  aus  den  heifs  gesättigten  Lösungen  in  orangefarbenen 
verwachsenen  Tafeln  oder  Blättern  ab,  die  in  der  Flüssig- 
keit im  reflectirten  Licht  goldgrün  erscheinen  und  bei  der 
Behandlung  mit  Aether  in  ein  orangefarbenes  Pulver  über- 
gehen. Die  Analyse  ergab  94,31  bis  94,97  pC.  Kohlenstoff^ 
und  5,69  bis  4,70  pC.  Wasserstoff.  Es  schmilzt  bei  280 
bis  290^,  Bublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung,  löst  sich 
ohne  Veränderung  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  giebt 
mit  concentrirter  Salpetersäure  ein  krystallinisches  Product. 
Das  Chrysogen  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dafs  es  anderen 
festen,  an  und  für  sich  farblosen  Kohlenwasserstoffen  in 
selbst  spurweiser  Menge  eine  schön  gelbe  Farbe  ertheill 
Die  Lösungen  des  Chrysogens  werden  im  Sonnenlicht 
rasch  gebleicht,  unter  Bildung  eines  krystallisirbaren  farb- 
losen Körpers,  der  beim  Schmelzen  wieder  orangegelb  wird. 


Flflohtige 

H^rouard  (1)  beschreibt   einige   Versuche  mit  dem  ^  ooie; 
ätherischen  Oel,   welches    aus  den  Samen  der  See-Bazille    »ar.«. 

'  Oel  7on 

(Crithmum   marütmum),   einer  an   den  Ufern   des  Meeres   critji««!!! 


(1)  J.  pharm.  [4]  III,  S24 ;  im  Aussug  Zeitschr.  Chem.  1866»  888; 
Chem.  News  XIV,  85. 
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häufig  auf  Steinen  wachsenden   aromatischen  Umbellifere, 
durch   Destillation  mit  Wasser  gewonnen   wird.    Das  Oel 
trennt   sich   bei   der  Destillation   fllr    sich   in  wenig   eines 
schwerer  flüchtigen,    in  Wasser  untersinkenden   Bestand- 
theils  und  in  ein  bei  175  bis  178^  siedendes  Oel  von  dem 
spec.  Gew.   0,980  bei  13^    Dieses  letztere  oxydirt  sich  an 
der  Luft,  indem  es,  ohne  Aenderung  des  angenehm  aroma- 
tischen Geruchs,  dickflüssig  tmd  schwerer  als  Wasser  wird. 
Verdünnte  Salpetersäure   erzeugt  mit  dem  Oel  eine,    wie 
es  scheint  auch  durch  Oxydation  an  der  Luft  sich  bildende, 
krystallisirbare ,  der  Benzogsäure  ähnliche  Säure,  die  noch 
näher  zu  untersuchende  Grtthminsäure.  —  Die  Samen  ent- 
halten aufserdem  ein  trocknendes  fettes  Oel. 
ciiinpher.  Th.    Swarts  (1)    vervollständigt  Seine  früheren  An- 

gaben (2)  über  die  Bromderivate  des  Camphers.  Er  hält 
das  von  ihm  befolgte  Verfahren,  den  Monobromcampher 
durch  Erhitzen  des  Campherbromürs  auf  100^  in  einem 
verschlossenen  Gefäfs  darzustellen,  für  weit  vortheilhafter 
als  die  von  Perkin  (3)  angewendete  Destillation  des  Ge- 
menges von  Brom  und  Campher.  Das  Product  ist  dann 
unmittelbar  fest  und  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  rein. 
Der  Siedepunkt  des  Monobromcamphers  liegt,  wie  auch 
Perkin  fand,  bei  274**;  derselbe  sublimirt  nicht  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  Die  Verbindung  mit  Bromwasser- 
stofF  hat  die  Formel  6  GioHisBrO  -|-  HBr.  Das  Campher- 
bromür  zersetzt  sich  mit  der  Zeit,  namentlich  im  Sonnen- 
licht, unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  und  unter 
Bildung  von  Monobromcampher.  Destillirt  man  diesen 
letzteren  im  feuchten  Zustande,  oder  bringt  man  denselben 
heifs  mit  Wasser  in  Berührung,  so  bildet  sich,  unter  Frei- 
werden von  Brom  und  Bromwasserstoff,  gewöhnlicher  brom- 
fireier  Campher.    Mit  Brom  bildet  der  Monobromcampher 


(1)  Instit  1866,  287 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  628 ;  Bull.  bog.  chim. 
[2]  TU,  498.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1862,  462.  —  (3)  Jafaresber.  f.  1865, 
670. 
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nur  eine  flüssige;  leicht  2ersetzbare  Verbindung.  Erhitast  campher. 
man  den  Monobromcarapher  in  verschlossenem  Gefilfs  einige 
Stunden  auf  120<)  mit  Brom,  so  bildet  sich  neben  Bromwasser- 
stoff ein  Oel,  aus  dessen  alkoholischer,  durch  Thierkohle  ent- 
färbter Lösung  sich  glänzende  Prismen  von  Dibromcampher, 
GioHi4Br2©,  absetzen.  Derselbe  riecht  terpentinölartig, 
schmeckt  bitter,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  auch  weniger 
löslich  in  Alkohol,  als  der  normale  Campher  oder  Mono- 
bromcampher.  Er  schmilzt  bei  114^,5,  wird  auch  unter 
siedendem  Wasser  flüssig  und  destillirt  gegen  285*,  indem 
ein  grofser  Theil  zersetzt  wird.  Erhitzt  man  den  normalen 
Campher  direct  mit  der  zur  Bildung  des  Dibromcamphers 
erforderlichen  Menge  von  Brom  (2  Molecüle),  so  erhält 
man  ein  schwarzes,  schwierig  zu  reinigendes  Product. 

Erwärmt  man,  nach  H.  Baubigny  (1),  eine  Lösung 
von  Campher  in  einem  mit  Natrium  gereinigten  Kohlen- 
wasserstoff* (Toluol)  mit  Natrium  vorsichtig  auf  90®,  so  tritt 
eine  reichliche  Entwickelung  von  Wasserstoff  ein  und  aus 
der  erkaltenden  Lösung  scheiden  sich  dann  Krystalle  ab, 
welche  indessen,  wegen  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit,  nicht 
zur  Analyse  geeignet  sind.  Man  wendet  auf  160  Grm. 
Campher,  der  in  V»  Liter  Toluol  gelöst  ist,  15  bis  17  Grm. 
Natrium  an.  Aus  den  nachstehenden  Versuchen  ergiebt 
sich,  dafs  die  krystallisirte  Verbindung  Nairmmcampher^ 
GioHisNaO,  ist.  Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  die 
noch  in  dem  Kohlenwasserstoff  gelöste  Natriumverbindung 
bildet  sich;  unter  Abscheidung  von  Jodnatrium,  Aethyl- 
campher j  GioHi6(€jH5)0,  welcher  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Abdestilliren  des  Kohlenwasserstoffs  von  dem 
noch  beigemengten  Campher  durch  ein  Filtrum  von  feiner 
Leinwand,  Abkühlen  der  abgelaufenen  Flüssigkeit  auf 
—  20<^  und  fractionirte  Destillation  des  flüssig  gebKebenen 


(1)  Compt  rend.  LXIII,  221 ;  Bull.  8oc.  chim.  [2]  VI,  480 ;  J. 
pharm.  [4]  IV,  208;  Zeltschf.  Chem.  1866,  408;  J.  pr.  Chem.  XCIX, 
468;  Chem.  Centr.  1866,  968. 
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campher.  Antlieils  getrennt  wird.  Der  Aethylcampher  int  ein  farb- 
loses, leichtbewegliches,  campherartig  riechendes  Liquidum, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Essigsäure, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Er  siedet  bei  226 
bis  231%  hat  das  spec.  Gew.  0,946  bei  22©  und  lenkt  die 
Polarisationsebene  stärker  nach  rechts  ab,  als  der  Cam- 
pher.  Spec.  Drehungsvermögen  [a]  j  =  -f-  61,1<>.  —  Acetyl- 
campher^  6ioHi5(6sH80)0,  bildet  sich  leicht  und  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  durch  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhjdrid  auf  die  Natriumverbindung.  Bei  Anwendung 
von  Chlor-  oder  Bromacetyl  läfst  sich  die  Verbindung  nicht 
erhalten.  Sie  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  der  Aethyl- 
campher  gereinigt  und  ist  dann  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  schwachem  Camphergeruch,  brennendem  Geschmack, 
dem  spec.  Gew.  0,986  bei  20^  und  dem  Siedepunkt  227 
bis  230^;  sie  ist  ebenfalls,  aber  nur  schwach  rechtsdreh- 
end ([a]j  =  -f-  7,5<>).  —  Nach  einer  späteren  Angabe 
Baubignj's  (1)  entwickelt  sich  bei  der  Einwirkung  des 
Natriums  auf  den  Campher  kein  Wasserstoff,  wohl  aber 
entsteht  neben  dem  Natriumcampher  Borneol,  nach  der 
Gleichung  : 

Campher  Natriumcampher        Borneol 

8€,oHieO    +     2Na     =     2GioHi5NaO     +    Gt^a^. 

Baubignj  erwähnt  noch,  dafs  er  auch  den  Methyl-  und 
Amylcampher  dargestellt  habe,  die  in  ihren  Eigenschaften 
der  Aethylverbindung  sehr  ähnlich  sind.  Der  Methylcampher 
siedet  (corr.  unter  einem  Druck  von  733  MM.)  bei  etwa 
194fi  und  hat  das  Rotationsvermögen  [a]j  =  etwa  10,^4 ; 
der  Amylcampher  siedet  (bei  736  MM.)  gegen  277®. 
AioYn.  A.  Orlowski  (2)    löst   die   Aloe  hepatica  zur  Dar- 

stellung des  Aloins  (3)  in  2  Th.   Wasser  von   90  bis  95® 
und  überläfst  die  klar  abgegossene   Flüssigkeit  10  bis   12 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1867,  71.  —  (2)  Zeitschr.   anal.  Cfaem.  V,  809. 
—  (8)  Vgl.  Stenhoase,  Jahresber.  f.  1850,  545. 
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Tage  lang  der  ireiwilligen  Verdunstang.  Das  hierbei  als 
kömige  dunkelgelbe  Masse  sich  abscheidende  Alom  wird 
zwischen  Filtrirpapier  geprefst  und  zur  weiteren  Reinigung 
zuerst  aus  Wasser ,  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  — 
Barbados- Alog  übergiefst  man  nur  mit  P/4  Th.  Wasser 
von  der  angegebenen  Temperatur  und  setzt  das  fehlende 
Viertel  erst  nach  dem  Erkalten  zU;  wo  sich  nach  12  Stun- 
den die  ganze  Menge  des  Harzes  abscheidet.  Mit  der 
abgegossenen  Flüssigkeit  verfährt  man  wie  oben  ange- 
geben. 

Der  nun  vollständiger  erschienenen  Abhandlung  von  Ttirpetbha« 
H.  Spirgatis  (1)  über  die  Bestandtheile  des  Turpeth- 
harzes  entnehmen  wir  nur  die  in  dem  früheren  Bericht  (2) 
darüber  nicht  enthaltenen  Angaben.  Die  als  Spaltungspro- 
dnct  der  Turpethinsäure,  GsiHeoOig;  neben  Zucker  auf- 
tretende Turpetholsäure  ^  GuHssO«;  gewinnt  man  in  grö- 
fseren  Mengen  bequemer  in  folgender  Weise  :  Man  löst 
gereinigtes  Turpethin  in  der  Wärme  in  Barytwasser  und 
versetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  so  viel  Salzsäure  von  dem 
spec.  Gew.  1^129^  dafs  sie  auch  nach  dem  Umschüttek  deutlich 
raucht.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verwandelt  sich  die 
Flüssigkeit  nach  8  bis  10  Tagen  in  einen  gelbUchweifsen  kry- 
stallinischen  Brei;  der  nach  dem  Auswaschen  auf  einem 
mit  Baumwolle  verstopften  Trichter  durch  Umschmelzen 
in  heifsem  Wasser  und  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  verdünntem  Weingeist  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
gereinigt  wird.  Von  den  Salzen  dieser  Säure  wurden^aufser 
den  früher  beschriebenen;  noch  die  folgenden  untersucht  : 
TurpethoU.  Silber,  GieHsiAgO^;  bildet  sich  beim  Vermischen 
von  turpethols.  Natron  mit  Salpeters.  Silber  in  heifser  wässeri- 
ger Lösung  als  weifser  flockiger  Niederschlag.  In  ähnUcher 
Weise  werden  dasKupiersalz;  GieHsiCuO«,  und  das  BleisalZ; 


(1^  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX»  41 ;  Chem.  Centr.  1866,  744 ;   Ball. 
00c.   chim.  [2]  \Uf  869.  —  (2)  Jahrofber.  f.  1864,  591. 

Jahr«abiirl«ht  f.  Ch«».  n.  ■.  w.  fHr  1868.  40 
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Turpethh«r..  GieHsiPbö^  (beideß  amorphe,  leicht  schmelzbare  Pulver), 
erhalten.  Turpethols.  Aeün/l,  £neBL»i{G2^b)&A9  bildet  sich 
beim  mehrtägigen  Stehen  einer  coneentrirten  alkoholiBchen 
Lösung  von  Turpethin,  welche  mit  Vs  Vol.  Salzsäure  von 
dem  spec.  Gew.  *  1,128  vermischt  ist.  Die  durch  wieder- 
holtes Fällen  mit  Wasser  und  Umkrjstallisiren  gereinigte 
Verbindung  krjstallisirt  in  weifsen  perlmutterglänzenden 
Blättchen ;  welche  bei  72^  schmelzen  und  sich  leicht  in 
Weingeist  wie  in  Aether  lösen.  —  Schmilzt  man  die  Tur-. 
petholsäure  bei  100  bis  110<^ ,  bis  sie  nicht  mehr  an  Gre- 
wicht  abnimmt ,  so  bleibt  eine  gelbliche  terpentinartige 
Masse,  welche  mit  der  Formel  G^JietQu  vielleicht  das 
Anhydrid  der  Turpetholsäure  ist.  Bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Turpethin,  Turpethinsäure  oder 
Turpetholsäure  entsteht,  neben  Oxalsäure ,  eine  bei  122^ 
schmelzende;  vielleicht  mit  der  Sebacjlsäure  oder  Ipom- 
säure  identische  Säure. 

copai-  und         Nach  ciucr  früheren  Aneabe  von  Violette  wird  das 

Karabj-Hars.  ^  ® 

Calcutta*Copal  wie  das  verwandte  Earab^-Harz  in  Aether^ 
Terpentinöl  y  Benzol  oder  fetten  Oelen  löslich;  wenn  die^ 
selben  durch  eine  vorhergehende  Destillation  25  pC.  an 
Gewicht  verloren  haben.  Violette  (1)  zeigt  nun,  dafs 
diese  Harze  auch  löslich  werden  ^  wenn  sie  für  sich  in 
verschlossenem  Gefäfs  auf  350  bis  400^  erhitzt  werden ;  sie 
liefern  mit  den  oben  erwähnten  Lösungsmitteln  (das  Copal 
z.  B.  mit  Vs  Leinöl  und  ^g  Terpentinöl)  auf  dieselbe  Tem- 
peratur erhitzt  sehr  schöne  Firnisse. 
producte  der         g,  Hlasiwctz  imd  L.  Barth  (2)  haben  weitere 


Harse    durch 

•ohmel  sende* 

KaU. 


(1)  Compt.  rend.  LXIIl,  461  ;  iDstit.  1866,  289 ;  J.  pharm.  [4J  IV, 
284;  Bull.  soo.  chim.  [2]  VI,  499;  Ann.  chim.  phys.  [4]  X,  810;  J.  pr. 
Chem.  XCIX,  478.  —  (2)  Ueber  Asa  foetida  and  Gummigntt  :  Wien. 
Acad.  Ber.  LIII  (2.  Abth.),  49 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  61 ;  J. 
pr.  Chem.  XCVIII,  158 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  298 ;  Chem.  Centr.  1866, 
488;  Bull.  bog.  chim.  [2]  VI,  836;  vorlfiofige  Anzeige  Wien.  acad. 
Anz.  1866,  9;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  184;  Instit.  1866,  214.  —  Ueber 
AcaroXdharz,    8agapenum   und    Opopanax  :  Wien.  Acad.  Ber.   LIII  (2. 
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Ergebnisse  Ihrer  Untersuchungen  (1)  über  die  Zersetzungs-  ^r""**J'J"5"; 
producte  der  Harze  durch  schmelzendes  Kali  mitgetheilt  (2).  "chme,Mnd« 

Asa  foetida,  —  Das  durch  Auflösen  in  Weingeist, 
Filtriren  der  Tinctur,  Abdestilliren  und  Fällen  des  Rück- 
stands mit  Wasser  gereinigte,  licht  rehfarbige;  an  der 
Luft  rosenroth  werdende  Harz  entwickelt  beim  Schmel- 
zen mit  3  Thellen  Kalihydrat  einen  dicken  aromatischen 
Qualm,  und  die  in  der  früher  angegebenen  Weise  behan- 
delte Schmelze  gab  (abgesehen  von  flüchtigen  Fettsäuren) 
auf  22  Loth  Harz  etwa  33  Grm.  Protocatechusäure  und 
12  Qrm.  Resorcin ,  GeHeOg.  —  Die  Protocatechusäure  ent- 
steht aus  einer  in  der  Asa  foetida  fertig  gebildeten  Säure, 
der  Ferulasäure,  welche  in  nachstehender  Weise  gewonnen 
wird.  Man  fallt  die  alkoholische  Tinctur  des  Harzes  mit 
einer  alkohoHschen  Lösung  von  Bleizucker ,  befreit  den 
lichtgelben  Niederschlag  durch  wiederholtes  Waschen  mit 
Alkohol  und  Abpressen  möglichst  vollständig  von  anhän- 
gendem HarZ;  und  zersetzt  denselben^  nach  dem  Zertheilen 
in  warmem  Wasser,  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Die 
fihrirte  Flüssigkeit  giebt  nun  bei  angemessener  Concen- 
tration  eine  Krystallisation  der  rohen  Ferulasäure.  Diese 
bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  dann 
aus  siedendem  Wasser  farblose,  lange,  vierseitige  Nadeln 
des  rhombischen  Systems,  deren  Flächen  ohne  Combinations- 
kanten  in  die  Spitze  verlaufen.  Sie  ist  geschmacklos, 
reagirt  sauer  und  löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  nicht 
allzuleicht  in  Aether,  fast  nicht  in  kaltem,  völlig  aber  in 
siedendem  Wasser,  sehr  leicht  und  mit  gelber  Farbe  in  Alkalien. 


Abth),  479; Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  77;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  207; 
Zeitocbr.  Chem.  1866,  387;  Chem.  Centr.  1866,  440;  Ball.  boc.  chim. 
[2]  Vn,  481.  -  (1)  Jfthreaber.  f.  1864,  404,  562;  f.  1865,  573.  — 
(3)  Beim  Schmelzen  von  arabisohem  Gummi  oder  Milchzucker  bildet 
sich,  nach  Hlasiwets  und  Barth,  ebenfalls  eine  geringe  Menge  eines 
durch  essige.  Blei  fllllbaren  Körpers ,  der  sich  mit  Eisenoxydsalzen 
grfln  und  mit  Alkalien  braun  färbt.  Aufserdem  entsteht  hierbei  con- 
stant  eine  gewisse  Menge  Bemsteinsäure. 
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prod^c'rfe'r  ^^^  wässerige  Lösung  wird  durch  Bleizucker  und  Eisen- 
.chmeuendi»  chloHd  gcfäUt  j  dlc  aiDmomakaliftche  giebt  mit  Silbersolu- 
tion  eine  eigelbe,  am  Licht  rasch  dunkler  werdende  Fäl- 
lung. Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Krystalle  mit 
gelber^  beim  Erwärmen  mit  bräunlichrother  Farbe,  und  die 
Lösung  zeigt  grüne,  beim  Verdünnen  mit  "Wasser  wieder 
verschwindende  Fluorescenz.  Die  Analyse  der  Ferulasäiire 
und  ihrer  Salze  führte  zu  der  Formel  GioHioOi;  die  Säure 
schmilzt  bei  153  bis  154^  und  erstarrt  krystallinisch;  mit 
Kali  geschmolzen  liefert  sie  als  Hauptproduct  Protocate- 
chusäure  neben  etwas  Oxalsäure^  Essigsäure  und  Kohlen- 
säure (vergl.  S.  372);  bei  der  trockenen  Destillation  ent- 
steht ein  dickflüssiges,  nach  Phenol  und  Guajacol  riechendes 
Oel,  in  welchem  sich  bei  längerem  Stehen  Krystalle  (wahr- 
scheinlich  von  Brenzcatechin)  bilden.  Das  Ammoniaksalz, 
GioH9(NH4)04  +  HjO,  bildet  beim  freiwilligen  Verdun- 
sten blätterige  Krystalle,  die  bei  100^  einen  Theil  des 
Ammoniaks  verlieren;  das  Kalisalz,  €ioHgKy04,  ist  stroh- 
gelb, zerfliefslich  und  in  Alkohol  schwer  löslich;  das  Silber- 
salz, 6ioH9Ag04,  ist  ein  citrongelber,  bald  mifsfarbig  wer- 
dender Niederschlag.  —  Gummig  utt.  Das  in  gleicher  Weise 
wie  die  Asa  foetida  gereinigte  Harz  des  Gummigutts  ent- 
wickelt beim  Schmelzen  mit  Kali  unter  starkem  Schäumen 
einen  citronen-  oder  melissenartig  riechenden  Dampf,  und 
die  geschmolzene,  in  verdünnter  Schwefelsäure  fast  völlig 
lösliche  Masse  enthält  dann  (aufser  viel  Essigsäure  und 
wie  es  scheint  auch  Buttersäure)  vier  in  Aether  lösliche 
Producte  :  Phloroglucin,  eine  durch  Bleizucker  nicht  filii- 
bare krystallisirte  Säure,  eine  krystallisirbare  und  eine 
nicht  krystallisirbare  Säure,  die  aber  beide  durch  Blei- 
zucker gefallt  werden.  Zu  ihrer  Trennung  sättigt  man  die 
wässerige  Lösung  des  Rückstands  von  der  Aetherdestillation 
mit  kohlens.  Natron  und  schüttelt  dann  mit  Aether,  wo 
sich  das  (auf  ein  Pfund  Harz  6  bis  8  Grm.  betragende) 
Phloroglucin  löst.  Die  davon  befreite  Flüssigkeit  wird 
erwärmt,    mit    Schwefelsäure   angesäuert  und  nun  neuer- 
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dhies   etwa  6  bis   6  mal   mit   Aether   auseezosten.     Der  z«««*«'»»»»- 

C3  o  o  prodacte    der 

Rückstand  von  diesem  Aetherauszug  wird  in  wässeriger  JJJ"',,^°J^i 
Lösung  mit  Bleizucker  geifUllt.  Der  weifse  voluminöse  ^*"' 
Niederschlag  A  enthält  die  zwei  ftlUbaren  Säuren,  die  da- 
von ablaufende  Flüssigkeit  B  die  dritte  nicht  fällbare.  Man 
zersetzt  den  Bleiniederschlag  A  wie  auch  die  Flüssigkeit  B 
mit  Schwefelwasserstoff,  wascht  das  Schwefelblei  mit  sie- 
dendem Wasser  aus  und  verdampft  die  ablaufenden  Fil- 
trate.  Die  aus  der  Flüssigkeit  B  gewonnenen  enthalten 
indessen  noch  etwas  von  der  durch  Blei  fällbaren  Säure, 
sofern  ein  Theil  des  Bleisalzes  in  der  freigewordenen 
Essigsäure  sich  löst.  Mit  den  daraus  erhaltenen  Krystallen 
mufs  defshalb  die  Behandlung  mit  Blei  wiederholt  werden. 
—  In  der  zum  Syrup  verdampften  Flüssigkeit  aus  dem 
Bleisalz  A  bilden  sich  bei  mehrtägigem  Stehen  körnige 
Krystalle ,  während  die  andere  amorphe ,  syrupartige  (nicht 
rein  erhaltene)  Säure  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Die  kry- 
staUiflirte  Säure  ist  mit  der  Uvitinsäure  (1)  isomer  und 
wird  deshalb  von  Hlasiwetz  und  Barth  als  Isuvitin- 
säure  bezeichnet.  Ihre  Analyse  entspricht  der  Formel 
GgHgO«.  Sie  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  ans  sieden- 
dem Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  ziemlich  dicke, 
kurze,  säulenfärmige  Krystalle  des  rhombischen  Systems, 
deren  Flächen  manchmal  sattelförmig  gekrümmt  erscheinen. 
Sie  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  schmilzt  ohne  Was- 
serverlust  bei  etwa  180®  und  erstarrt  dann  wieder  krystal- 
Unisch.  Das  Ammoniaksalz  bildet  sehr  zerfliefsliche  blätte- 
rige KrystaDe;  das  Kalksalz,  Q^B^Gk^Q^,  +  2H,0,  kry- 
stallisirt  beim  Verdunsten  der  mit  Chlor  calcium  versetzten 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  in  kugeligen  Aggregaten ;  ein 
anderes  (wahrscheinlich  das  saure)  Salz  entsteht  beim 
Sättigen  der  Säure  mit  kohlens.  Kalk.  Das  Barytsalz, 
69H6Bat04,  krystallisirt  in  glänzenden  Schuppen;  das  Gad- 


(1)  Jahresber.  f.  1863,  802. 
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JroTJcT'd'Jr  ™^^™^^^  ?  €9H7Cd04  +  ZVsHgO,  in  warzenförmig  ver- 
"tmeiwnd«  einigten  kurzen  Prismen;  das  Silbersalz;  G^HeAgtOi»  i»t 
'^""'  ein  voluminöser^  in  kaltem  Wasser  schwer  löslicher,  licht- 
beständiger Niederschlag.  —  Die  durch  essigs.  Blei  nicht 
fällbare ,  aus  der  Flüssigkeit  B  erhaltene  Säure  ist  Pyro^ 
Weinsäure,  Qi^^Q^.  Sie  krystallisirt  in  warzig  gnippirten 
Formen  des  monoklinometrischen  Systems.  Ein  Pfund 
gereinigtes  Gummigutt  gab  etwa  40  Grm.  Untersucht 
wurden  :  das  in  blätterigen^  leicht  verwitternden  Krjstallen 
anschiefsende  Natronsalz  ^  GsHeNasO«  -^  6HtO ;  das  leicht 
lösliche  Kalksalz  ^  GsHeCasOi  -\-  2HsO;  und  das  als  wei- 
fser     schleimiger    Niederschlag    sich    bildende    Silbersali^ 

GftHgAg.e*. 

Acarotdharz  (von  XatUhorrhoea  hastUu)  liefert  b^  der 
Oxydation  durch  schmelzendes  Kali  eine  so  reichUche 
Menge  von  Paraoxybenzoösäure  (von  18  Loth  36  (Trm.)| 
dafs  es  als  Material  zur  Darstellung  dieser  Säure  empfoh- 
len werden  kann.  Die  Mutterlauge  des  Aetherauflsugs 
enthält  auTserdem  etwas  Besorciu;  Brenzcatechin,  sowie  di« 
zuerst  aus  der  Benzoö  gewonnene  Doppelverbindung  von 
Protocatechusäure  und  ParaoxybenzoSsäure  ^  GuHisO?  4* 
2  HO  (1).  —  Sagapenum  (von  Fenäa  persica)  liefert  viel 
Besorcin,  neben  einer  Spur  eines  durch  •  Bleizucker  fiÜI* 
baren ,  mit  Eisenchlorid  sich  röthenden  Körpers.  —  Opopa- 
nax  (von  Pasitnaca  opopanax)  giebt  Protocatechusäure, 
etwas  Brenzcatechin  und  eine  neue,  durch  Bleizucker  fäll- 
bare, noch  nicht  näher  untersuchte  Säure.  Sie  ist  krystallt* 
sirbar,  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  röthüchgelb,  reducirt 
Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung,  Silberoxyd  erat  in  der 
Hitze  auf  Zusatz  von  Ammoniak,  wird  von  Alkalien  nicht 
verändert  und  giebt  nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak 
keine  Niederschläge  mit  Chlorbaryum  oder  Chlorcalcium. 
—  Myrrhe  wird  durch  Kali  nur  schwierig  und  iheilweise 


(1)  Vgl.  Jahresher.  f.  1864,  674. 
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oxjdirt;  unter  Bildung  von  Protocatechusäure  und  etwas 
Brenzcatechin.  —  Aldehydharz  und  AcTylharz  werden  wie 
die  Harze  von  der  Natur  des  Colophoniums  nur  sehr  schwer 
und  unvollständig  zersetzt;  indem  nur  Spuren  eines  in 
Aether  löslichen ,  mit  Eisenchlorid  sich  röthenden  Körpers 
entstehen. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  (1)  über  ^künstliche 
Harzbildung^  heben  Hlasiwetz  und  Barth  hervor^  dafs 
nach  ihren  Versuchen  die  Harze  sehr  verschiedener  Pflan- 
zen bei  der  Oxydation  durch  Kali  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  sich  ähnlich  verhalten.  Ein  beträchtlicher  Theil  des 
Harzes  zersetzt  sich  wie  bei  der  trockenen  Destillation  in 
flüchtige  Verbindungen ;  aromatisch  riechende  Dämpfe^ 
Kohlenwasserstofie  u.  s.  w.  ^  ein  anderer ,  seiner  Menge 
nach  wechselnder  Theil  scheidet  sich  wieder  harzig  aus^ 
oder  es  bilden  sich  humusartige  Producte^  niemals  fehlen 
Essigsäure  und  ihre  nächsten  Homologen.  Die  Haupt- 
producte  sind  :  1)  Protocaiechusäurey  GrHeOi;  aus  Guajak^ 
BfflizoS;  Drachenblut;  Asa  foetida^  Myrrhe ;  Acaroidharz; 
Opopanax.  2)  ParaoxybeMo^äure,  GtH^Os;  aus  Benzoe, 
Drachenblut;  Aloö;  Acaroidharz.  3)  Phlorogluciny  GeHeOs  ; 
ans  Drachenblut;  Gummigutt.  4)  Besarcin,  GJtl^Qi^  aus 
Galbanum;  Asa-foetida;  AmmoniakgummiharZ;  Sagapenum, 
Acaroidharz  und  wahrscheinlidi  aus  allen  Umbelliferon 
Hefranden  Harzen.  Das  Brenzcatechin  ist  (wie  vielleicht 
auch  der  nur  in  kleinen  Mengen  auftretende;  Eisenchlorid 
röÜiende  Körper)  nur  ein  secundäres  Zersetzungsproduct 
der  Protocatechusäure.  Vereinzelt  ist  das  Auftreten  des 
OrcinB  bei  der  Aloe;  der  Isuvitinsäure  und  der  Brenzwein- 
säure  beim  Gummigutt.  -  Die  von  Hlasiwetz  und 
Barth  (zum  Theil  auch  von  Grabowski)  angestellten 


Kfliwtllehe 
Harsblldunff. 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LH  (2.  Abth.) ,  488 ;  Ann.  Cb.  Phann. 
CXXXIX,  83;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  211;  Zeitschr.  Chem.  1866,  389; 
Cbem.  Centr.  1866,  449 ;  Ball.  soc.  chim.  [2]  VII,  432  ;  Torläufige  An- 
seige  Wien.  acad.  Ans.  1866,  77;  Instil  1866,  270. 
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lurabfidanV  ^^^^^^^  übor  künstUche  Harzbildang,  durch  Behaadhmg 
von  Aldehyden  oder  diesen  verwandten  Körpern  mit  wasser- 
freier  Phosphorsäure;  ergaben  die  nachstehenden  Besultate. 
Bittermandelölharz   :   Ein  -breiartiges  Gemisch  von  Bitter- 
mandelöl mit  wasserfreier  Phosphorsäore  erhärtet  an  einem 
mäfsig  warmen  Orte  nach  12  bis  24  Standen  ^  indem  eäch 
das  Oel  in  eine  braunschwarze^  bröckliche  Masse  verwandelt^ 
die  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  nur  zum  kleinsten 
Theil  von  Alkohol  gelöst  wird.    Der  braune  alkoholische 
Auszug  hinterläfst  beim  Verdunsten  ein  grünbraunes,  nach 
längerem  Erwärmen    geruchloses  Harz ;    der   in    Alkohol 
unlösliche   TheU  ist    eine   nach   dem   Trocknen  zu   einem 
staubigen  Pulver  zerfallende    braune  Substanz,   von    den 
äufseren  Eigenschaften  der  Humuskörper   und  gegen  Lö- 
sungsmittel, selbst  gegen  ätzende  Laugen  sehr  indifferent. 
Vermeidet  man  bei   dem   Vermischen  der    Phosphorsäure 
mit  dem  Oel  jede  Erhitzung,  so  erhärtet  die  gelbbräunUche 
Mischung  ebenfalls  nach  einigen  Tagen,  und  der  in  warmem 
Wasser  unlösliche   Theil  trocknet  dann  auf  dem  Wasser- 
bade   zu  einem  geruchlosen,  dem   Colophonium  ähnlichen 
Harz  ein.    Dieses  durch  Fällung  der  alkoholischen  Lösung 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  gereinigte  Harz  hat  annähernd 
die  Zusammensetzung  des  Alphaharzes  der  Benzoö;  es  ist 
nur  theilweise   in  Aether  löslich,   die   alkoholische  Lösung 
wird   durch    Bleizucker    nicht   gefällt,   bei   der  trockenen 
Destillation  liefert  es   ein    dickes  bräunlidbes   Oel    neben 
viel  Benzoesäure,  und  beim  Schmelzen  mit  4  Th.  Ealihydrat 
entsteht  Benzoesäure  und  Faraoxybenzoösäure.  —  Eugen- 
harz  bildet  sich  bei  ähnlicher  Behandlung  von  Nelkensäure 
mit    Phosphorsäure    als     geruchlose,    aromatisch-bitterlich 
schmeckende  Masse,  deren  weingeistige  Lösung  v^dien^ 
blauen  Dichroismus  zeigt.     Seine  Zusammensetzung  Uegt 
zwischen  der  der  Nelkensäure,  GioHisOs,  und  der  der  nächst 
höheren  Sauerstoffeerbindung,  GioHigOs ;  bei  der  trockenen 
Destillation  liefert  es  ein  kreosothaltiges,  Eisenchlorid  grün 
färbendes  Oel;  mit  Salpetersäure  giebt   es  fast  nur  Ozal- 
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säure  und  mit  schmelzendem  Kali    beträchtliche  Mengten  J^**f5"<'^« 

C  Huriblldnnfr. 

Protocatechuaäure  neben  etwas  Essigsäure  ;  in  alkoholischer 
Lösung  wird  es  durch  Bleizucker  gefällt  —  Oassiaöl  ver- 
dickt sich  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  unter  BUdung 
einer  braunen,  humusartigen  Substanz ;  Bautenöly  Angelicabl 
und  Kümmelöl  verwandeln  sich  iheilweise  in  dunkelbraunes 
Harz^  welches  mit  schmelzendem  Kali  nur  Spuren  einer 
krystallinischen  Substanz  mit  violetter  Eisenreaction  giebt; 
Guajacol  geht  in  ein  dickes  (phosphorsäurehaltiges)  Oel 
über^  aus  welchem  durch  schmelzendes  Kali  viel  Protocate- 
chusäure  erhalten  wird.  —  Aniastearopten^  610H19O;  ver- 
wandelt sich  beim  gelinden  Erwärmen  mit  Jodsäure  und 
Jod  in  alkalischer  Lösung  in  ein  braunes  sprödes  Harz, 
von  dem  der  in  Alkohol  unlösliche,  in  Aether  lösliche  An- 
theil  noch  nahezu  die  Zusammensetzung  des  Anisstearoptens 
zeigt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstand  daraus  wenig 
eines  krystallisirten  Körpers  von  den  Eigenschaften  der 
Anissäure. 

G.  Malin  (1)  hat  über  die  KrystaUform  und  einige  »«•<>'«*•»• 
Verbindungen  des  Besorcins  Mittheüungen  gemacht,  welche 
die  schon  von  Hlasiwets  und  Barth  angenommene 
Homologie  dieses  Körpers  mit  dem  Ordn  bestätigen. 
Besordn  krystallisirt  in  voluminösen  Prismen,  welche  nach 
Be  u  fs  dem  triklinometrischen  System  anzugehören  scheinen 
unddieCombinationoDPoo.oo!l^oo.0P.oü<P.ooP2.(x>^!^2.,r 
zeigen  (zu  genauen  Messungen  waren  die  Krystalle  nicht 
genügend  ausgebildet).  Schwefels,  Chinin  -  Besordn, 
esoH,4N,9t»  e6H6e8,8e8  +  l  Vs  H,0,  büdet  sich,  wie  die 
analogen  Verbindungen  des  Orcins  und  Phlorogludns  (2), 
benn  Vermischen  von  2  Th.  Besorcin  mit  einer  schwach 
angesäuerten    Lösung   von  5  Th.  schwefeis.   Chinin  und 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (2.  Abth.),  62;  Ann.  Ch.  Pharm. 
GXXXVIII,  76;  Zeitschr.  Chem.  1866,  299;  J.  pr.  Chem.  XCVIII, 
dbb ;  Ann.  ch.  phys.  [4]  VIII,  496 ;  Ball.  soc.  chim.  [2]  VT,  240.  — 
(2)  Jahraeber.  f.  1S65,  694. 
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krystallisirt      in      kleinen      Nadeln.      —      Aceiylres&rcin^ 
G6H4(G2H80)20«,   entsteht  unter   Entwickelung  von  Salz- 
säure bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Resordn  als 
ölartige,  nach  der  Destillation  färb-  und  geruchlose,  in  Was- 
ser unlösliche  Flüssigkeit  von  brennend  bitterem,  hintennacfa 
süTslichem   Geschmack.     Benzoylreaarcin,  CeHiCGTHsO)^©«, 
bleibt   beim  Erwärmen  von  Chlorbenzoyl  mit  Resorcin  aut 
dem  Wasserbad  als  rothe  zähflüssige  Masse,  die  aus  heifsem 
Weingeist    in   weifsen    talkartigen   Schuppen   krystallisirt. 
Aus  der  Mutterlauge  setzt  sich  eine  löslichere  Verbindung 
in  Blättchen  ab,  welche  Monobenzoylresorcin,  G6H5(G7H5  0  )^t, 
zu   sein   scheint.    Beide  Körper  sind  in  Wasser  unlöslich. 
Mit  Chlorsuccinyl   entsteht  aus  dem   Resorcin.  unter  Ent- 
wickelung von   Salzsäure   ein  rothbraunes,  nicht  kiystalli- 
sirbares  Oel,  aus  dessen  alkoholischer  Lösung  durch  Was- 
ser  ein    Harz   gefüllt   wird,    das   in     alkalischer    Lösung 
intensiven  grünen  Dichrofsmus  zeigt.    Beim  Erwärmen  von 
Resorcin  mit  Fünffach-Chlorphosphor  bleibt  eine  halbver- 
kohlte   Masse,    indem    sich    weifse,    nicht    condensirbare 
Dämpfe    entwickeln.  —  Eesareinammaniak ,   €6H692>NHs, 
scheidet  sich  beim  Einleiten  von  trockenem  Ammoniak  in 
eine  Lösung  des  Resorcins  in  wasserfreiem  Aether  Anfangs 
ölartig,   dann   krystallinisch   ab.     Die  farblosen  Krystalle 
zerfliefsen  an  der  Luft  und  filrben  sich  grün,  später  indig- 
blau,  indem  sieh  ein  dem  Orcem  analoges,  aus  alkalischer  Lö- 
sung durch  Säuren  in  rothbraunen  Flocken  filllbares  Product 
bildet.     Schwefels.   Resorcin  ^   GeH«©»,  4SH2O4,  krystallisirt 
sehr  leicht  aus   einer  Lösung   des  Resorcins  in  4  Th.  er- 
wärmter  concentrirter  Schwefelsäure.     Die  sehr  zerfliefs- 
liche,   stark  sauer  reagirende  Verbindung  färbt   sich  mit 
Eisenchlorid   auch   bei   grofser  Verdünnung  blutroth   und 
wird  durch  Basen  leicht  zersetzt.  —  Mit  den  Dämpfen  von 
starker  Salpetersäure   in   Berührung   verwandelt  sich   das 
Resorcin    allmälig   in  eine  dunkelrothbraune ,  harzige,    in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether   lösliche  Masse,  die  sich  in 
dünner  Schichte  mit  Ammoniak  violetibraun  fiirbt 
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lieber  die  Sjntbese  des  Be&orcins  vgl  S.  578. 

H.  HUfliwetz  und  A.  Grabowgki  (1)  haben  das^-^**"'""" 
von  Zwenger  und  Sommer  in  der  Binde  des  Seidel- 
basts  und  unter  den  Froducten  der  trockenen  Destillation 
der  Umbelliferenharze  aufgefundene  Umbelliferon  (2)  näher 
untersucht  Bei  der  Darstellung  desselben  aus  dem  in 
Alkohol  löslichen  Theil  des  Galbanums  erhält  man  eine 
um  so  reichlichere  Ausbeute;  bei  je  höherer  Temperatur 
das  Harz  destillirt  wird.  Das  bald  zu  einem  krümlichen 
Brei  erstarrende  blaugrüne  Destillat  liefert  nach  dem  Ab- 
pressen des  anhängenden  Oels  und  öfteres  Umkrystallisiren 
das  reine  Umbelliferon.  Beim  Schmelzen  desselben  mit 
mit  3  Th.  Ealihydrat^  bis  zum  Eintreten  einer  starken  £nt> 
Wickelung  von  Wasserstoff^  bildet  sich  neben  Kohlensäure 
nur  Besorcin;  G^'S^O^,  dessen  Entstehung  als  Oxydations- 
product  mit  der  bisher  für  das  Umbelliferon  angenommenen 
Formel  nicht  in  Einklang  steht.  Aus  dem  nachstehenden 
Verhaken  ergiebt  sich^  dafs  das  Umbelliferon  mit  dem 
Chinon  nicht  isomer  ^  sondern  poljmer  ist.  Erhitzt  man 
eine  mit  etwas  Natronlauge  alkalisdi  gemachte,  nicht  zu 
verdünnte  Lösung  von  Umbelliferon  in  einem  Kolben  mit 
aufsteigendem  Kühler  mit  Natriumamalgam  bis  zur  Ent- 
fib'bung  oder  so  lange,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  beim  ' 
Absättigen  keine  Ausscheidung  von  Umbelliferon  mehr 
giebt,  übersättigt  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
schüttelt  nach  dem  Filtriren  mit  Aether,  so  nimmt  dieser 
eine  Verbindung  auf,  die  am  besten  so  gereinigt  wird,  dafs 
man  den  Destillationsrückstand  des  ätherischen  Auszugs 
in  warmem  Wasser  löst,  mit  etwas  Bleizuckerlösung  von 
einer  gleichzeitig  gebildeten  amorphen  Substanz  befreit, 
die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  und    das 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (2.  Abth.),  497;  Ann.  Ch.  Pharm. 
GXXXIX,  99;  Zeitschr.  Chem.  1866,  895;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  226; 
Chem.  Centr.  1866,  456.  —  (2)  Vgl  JabrMber.  t  1854,  681 ;  f.  1859, 
578;  f.  1860,  555;  f.  1861,  687  f. 
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umbeiHferon.  farblose  Ffltrat  untcr  der  Luftpumpe  verdampft.  Es  bilden 
sich  farblose,  gut  ausgebildete  kömige  Krjstalie  und  Kiy- 
staUkrusten  einer  neuen,  ümhelhäure  genannten  Säure. 
Dieselbe  schmeckt  und  reagirt  sauer,  zersetzt  kohlens. 
Sake,  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether,  f&rbt  sich  mit  Eisenchlorid  grün,  ver- 
ändert sich  in  alkalischer  Lösung  an  der  Luft  und  wird 
durch  neutrale  Metallsalze  nicht  gefallt.  Sie  reducirt  alka- 
lische Eupferoxydlösung  in  der  Wärme,  ammoniakalische 
Silberlösung  schon  in  der  Kälte,  löst  sich  in  erwärmter 
Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  wird  in  wässeriger 
Lösung  durch  Bromwasser  flockig  gefUllt.  Die  Analyse 
entspricht  der  Formel  GgHioOi.  Ueber  lOO*  erhitzt  schmilzt 
die  Säure  unter  theilweiser  Zersetzung.  Das  Kalksalz, 
€9H9Ca94,  und  das  Barytsalz,  GsHgBaOi,  trocknen  zu 
amorphen  firnifsartigen  Massen  ein.  Mit  schmelzendem 
Kali  oxydirt  liefert  die  Umbellsäure  ebenfalls  Besorcin; 
die  Bildung  der  Umbellsäure  und  des  Besorcins  entspricht 

demnach  den  Gleichungen  : 

Umbelliferon  Umbellsäure 

GÄ^,    -f    H,    +    H,0    =    O9H10O4 

Resorcin 
GgHeOs    +    ^5  =    «eHflO,    +     8GO,. 

Beim  Kochen  mit  JodwasserstoflFsäure  von  dem  spec.  Gew. 
1,7  verwandelt  sich  das  Umbelliferon  zum  gröfsten  Theil 
in  eine  dunkelbraune ,  harzartige ,  in  ammoniakhaltigem 
Alkohol  mit  blutrother  Farbe  lösliche  Substanz. 


p.rb-  Nach  Bolley  und  Crinsoz  (1)  läfst  sich  durch  vor- 

indiK.     sichtiges  Erhitzen  von  rohem  oder  gereinigtem  Bengalindigo 

(1)  Ans  der  Schweiz,  polyt.  Zeitschr.  XI,  121  in  Dingl.  poL  J. 
CLXXXII,  79;  Zeitechr.  Ghem.  1866,  578;  J.  pr.  Chem.  XGIX,  881; 
Chem.  Oentr.  1867,  142. 
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eine  kleine  Menge  eines  goldgelben  ^  wie  es  scheint  stick- 
stoffireien  Farbstoffs  absubUmiren.  Derselbe  bildet  lange 
Nadeln;  welche  sich  bei  etwa  130^  verflüchtigen;  er  löst 
sich  kaum  in  Wasser  ^  nur  sehr  wenig  in  Weingeist  ^ 
leichter  in  Natronlauge ,  concentrirter  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure.  Die  grüngelbe  weingeistige  Lösung 
wird  durch  Natronlauge  (aber  nicht  durch  Ammoniak) 
entfärbt;  die  Salpeters.  Lösung  ist  gelb. 

H.  Schiff  (1)  giebt  an,  dafs  die  von  Laurent  (2) ^' J/jj{^ *" 
durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  alkalische 
Lösung  von  Isatin  erhaltenen  ^  und  als  isatoschwefligs. 
Salze  bezeichneten  Verbindungen  sich  schon  bei  gewöhn* 
lieber  Temperatur  durch  directe  Vereinigung  des  Isatins 
mit  zweifach-schwefligs.  Alkalien  bilden.  In  gleicher  Weise 
entstehen  aus  Isatin  und  den  zweifach-schwefligs.  Salzen 
organischer  Basen  weiTse  krystallisirbare  Verbindungen^ 
von  analogem  Verhalten  wie  das  der  mittelst  Aldehyden 
gebildeten  (vergl.  S.  440).  Schiff  giebt  beispielsweise 
die  Formeln  : 

IsatoBchwefligt.  Anilin  iMtosehwefligs.  Aroylamin 

ßO,.  GeHTN,  €«HeNO,  80„  GaHj.N,  GgH^NO,. 

In  höherer  Temperatur  zerfällt  das  isatoschwefligs.  Anilin; 
analog  wie  die  mit  Aldehyden  entstehenden  Diamine^  unter 
Bildung  von  Phenylisatimid  : 

laatoschwefligs.    Anilin        Phenylisatimid 

Das  Phenylisatimid  ist  identisch  mit  der  von  Enge  Ihar dt 
durdi  Einwirkung  von  Anilin  auf  Isatin  erhaltenen  Ver- 
bindung.-^  Durch  Behandlung  von  Isatin  mit  Amylamin  oder 
Aethylanilin  bilden  sich  Amyliaaiimid ,  (€8H5NO)8(€5Hii)sNs 
und  Aeihylphenylüatamid ,  (€8H5NO)(G6Hß)8(G2H5)8N, ; 
beide  sind  nur  wenig  in  Aether^  leicht  in  Alkohol   lösUch; 


(1)  Compt  rend.  LXIII,  600;  Chem.  Gentr.  1867,  89;  aiuführlich 
und  mit  theilweiser  Aenderang  der  Namen  :  Ann.  Gh.  Pharm.  GXLIV, 
46.  —  (2)  Berseliua'  Jahresber.  XXIII,  471. 
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^•']^**^**ki7BtalliBiren  schwierig  in  gelben  Blättern  nnd  zersetzen 
sich  leicht  durch  verdünnte  Säuren  oder  bei  längerer  Be- 
handlung mit  Wasser;  unter  Rückbildung  von  Isatin  und 
der  Basen.  Mit  wässeriger  schwefliger  Säure  gehen  sie 
in  isatoschwefligs.  Salze  über. 

A.  Baeyer  und  C.  A.  Knop  (1)  haben  —  unter 
nochmaliger  Mittheilung  und  theilweiser  Berichtigung  der 
schon  im  Jahresbericht  ftbr  1865;  582  erwähnten  Resultate 
—  eine  Untersuchung  über  die  Reductionsproducte  des 
Isatins  ausgeführt.  Aus  dem  Isatin  entstehen  durch  Re- 
duction  zwei  neue  Körper^  das  Dioxmdol  (Knop 's  Hydrin- 
dinsäure),  G8H7NO1,  und  das  Oxindol,  GgHyNO,  welche 
zur  Isatinsäure  (Trioxindol)  ^  68H7N0S;  als  Hydroxylsub- 
stitutionsproducte  des  Indols,  68H7N  (2);  wie  die  Oxy- 
phensäure  und  das  Phenol  zur  PyrogaUussäure  sich  ver- 
halten : 

Triozindol  Diozindol 

(Isatinsäare)         (Hydrindinsäare)  Oxindol 

GaH^NCHO),  GsH^NCHO),  GaHeNCHO). 

Isatin  (das  Anhydrid  des  Trioxindols)  wird  bekanntlich  in 
saurer  Lösung  leicht  zu  Isatyd  reducirt;  letzteres  geht 
durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  Dioxindol  über 
und  dieses  läfst  sich  durch  Oxydation  wieder  in  Isatyd 
und  Isatin  überftLhren;  so  dafs  sich  das  Isatyd  als  inter- 
mediärer Körper  zwischen  Di-  und  Trioxindol^  als  eine 
Art  AUoxantin  betrachten  läfst  : 

Isatin  Isatyd  Diozindol 

«ANO,  GieH«N,04  ÖsHtNO,. 

In  alkalischer  Lösung  wird  das  Trioxindol  sogleich'  in 
zusammengebracht  direct  Dioxindol  (3)  liefert;   ohne  Bil* 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXL,  1 ;  im  Aassng  Zeitschr.  Chem.  1866, 
684 ;  Ann.  cb.  phys.  [4]  X,  474 ;  Bull.  bog.  chim.  [2]  YII,  486.  ^ 
(2)  Vgl  S.  678.  —  (8)  Bezüglioh  der  Darstellung,  der  Eigenschaften 
und  Krystallform  des  Dioxindols  (Hydrindlnsäare)  yerweisen  wir  anf 
die  frühere  Angabe  Ton  Knop  (Jahresber.  f.  1866,  688). 
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dung  von  Isatyd.    Für  die  untersuchten  Verbindungen  des  ^'Jl^tiL  *** 
Dioadndols  geben  B  a ey  e r  und  Kn  op  jetzt  die  nachstehen- 
den Formebi  : 

Salzs.  DioxiDdol,  OsHrNOg^HCl,  warzige  Krusten 

Schwefels.  Dioxindol,  GgH^NOj.  8H,^^  +  H,0,  kryst.  Masse 
Dioxindol-Natron, '        GeHaNaNOg  +  2  H^ 
Diozindol-Baryt»  OieHisBaN,^«  -f  4  H,0 

Diozindol-Silber,  €AAgNO, 

Dioxindol-Blei,  GaB^i^bNOg  +  2H,^. 

Erwännt  man  feuchtes  Dioxindolsilber  auf  60^,  so 
scheiden  sich  Tropfen  von  Bittermandelöl  ab,  indem  das 
Silber  reducirt  wird.  Auch  Salpeters.  Silber  wird  von  Di- 
oxindol reducirt;  indem  Isatin  entsteht.  Von  Salpetersäure 
wird  das  Dioxindol  leichter  angegriffen  wie  Isatin ,  unter 
Bildung  verschiedener  Spaltungsproducte.  Leitet  man 
salpetrige  Säure  in  die  alkoholische  Lösung,  sa  entsteht  als 
erstes  Product  Nürosodtoxindol ,  €8H6(NO)NOu,  welches 
bei  weiterer  Einwirkung  in  benzoes.  Aethyl  übergeht.  Zur 
Darstellung  des  Nitrosodioxindols  sättigt  man  10  Th.  abso- 
luten Alkohol  mit  salpetriger  Säure,  fllgt  dann  die  concen- 
trirte  alkoholische  Lösung  von  1  Th.  Dioxindol  zu  und 
schüttelt  das  Ganze  mit  ö  Th.  zerriebenem  kohlens.  Kali, 
bis  sich  die  Masse  unter  gelindem  Erwärmen  roth  förbt. 
Nach  dem  Erkalten  wird  das  mit  absolutem  Alkohol  ge- 
waschene Pulver  in  Wasser  gelöst  und  das  mit  Salzsäure 
ausgefällte  Product  durch  wiederholtes  Lösen  in  Ealilauge, 
Behandeln  mit  Thierkohle  und  Fällen  mit  Salzsäure  ge- 
reinigt. Es  bildet  ein  gelbliches  krystallinisches  Pulver 
oder  verfilzte  Nadeln,  löst  sich  schwer  in  Wasser  und 
krystallisirt  daraus  in  gelben  spröden  moosartigen  Nadeln. 
Es  schmilzt  bei  300  bis  310^,  erstarrt  wieder  krystallinisch 
und  sublimirt  bei  340^  in  weifsen  Nadeln.  Beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  giebt  es  nicht  die  das  Dioxin- 
dol oharacterisirende  violettrothe  Beaction.  Nitrosodioxindol- 
ammmiah,  €8H5(NH4)(NO)Ne2  +  ^IJcL^Q,  scheidet  sich  beim 
Verdampfen  der  Lösung  des  Nitrosodioxindols  in  sehr 
verdünntem  Ammoniak  in  weifsen  seideglänzenden  Blättern 


040  Orguiiiclie  Ghemio. 

^hiSiM.'***^*  ^iirö^ödfbajmifo/ftaryf,  68H4Ba(Nö)NOj ,  ißt  ein  weUser, 
NürosodioxindoUäber  ^  G8H4Agg(NO)NOj ,  ein  gelblich- wei- 
fser  Niederschlag.  Bromnürosodioxindoly  GsR4firi(NQ)ÜQf 
-f-  3  H2O ;  wird  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung 
des  Nitrosodioxindols  mit  Bromwasser  gefallt  und  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  büschelförmig  gruppirten,  prismatischen 
Nadeln.  Es  löst  sich  in  Kalilauge^  rauchender  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  ohne  Veränderung  ^  färbt  sich 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak  nicht  violett^ 
verliert  bei  140^  den  Wassergehalt ,  schmilzt  bei  275®  und 
sublimirt  dann  in  weif sen  Blättchen.  Azodtoxmäol,  GgHcNa  Oi, 
entsteht  beim  Kochen  des  Nitrosodioxindols  mit  6  TL 
Eisenvitriol ,  überschüssiger  Kalilauge  und  viel  Wasser  und 
wird  aus  der  abültrirten  Flüssigkeit  durch  Salzsäure  in 
weifsen  prismatischen  Nadeln  gefallt.  Es  ist  in  Wasser 
schwer^  in  kochendem  Alkohol  leicht;  in  Salzsäure  unlös- 
lich. Bromwasser  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung 
weifse  Flocken  einer  Bromverbindung  ab.  Es  schmilzt 
bei  300^;  sublimirt  aber  schon  bei  2G0^  in  farblosen  qua- 
dratischen Tafeln.  Vermischt  man  die  wässerige  Lösung 
mit  Salpeters.  Silber  und  Ammoniak;  so  entsteht  ein  wei- 
fser  krystallinischer  Niederschlag  von  AzodioxindoUilber^ 
GsHAAgjNjOj.  —  Azoxindol,  GsHeNgO  +  VjH.O;  büdet 
sich  bei  der  Behandlung  von  Nitrosodioxindol  mit  Natrium- 
amalgam und  wenig  Wasser  als  amorphe  Natronverbin- 
dung und  wird  durch  Zersetzung  der  letzteren  mit  Salz- 
säure als  weifser  amorpher  Niederschlag  abgeschieden.  Es 
ist  sehr  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  lös- 
Uch  und  krystallisirt  daraus  in  Würfeln.  .Es  subli- 
mirt; ohne  zu  schmelzen;  bei  220^  in  weifsen  krystal- 
linischen  Blättchen ;  die  heifse  wässerige  Lösung  giebt  mit 
Chlorbarjum  und  etwas  Ammoniak  einen  voluminösen 
Niederschlag  von  Azoxindolbaryt ,  Gi6HioBaN49s.  —  Das 
Dioxindol  wird  in  alkalischer  Lösung  nicht  weiter  reducirt; 
in  saurer  dagegen  wird  es  von  Zinn  und  Salzsäure  oder 
besser  durch  Natriumamalgam  in  Oxinäolj  GsH^NO;  über- 
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geflihrt.  Zur  Darstelliing  dieses  letzteren  verwandelt  ^an^'^J^*^*« 
zunächst  das  Isatin  durch  Behandlung  mitNatrlumamalgam  in 
der  früher  angegebenen  Weise  in  Dioxindol,  verdünnt  die 
Lösung  auf  1  Th.  Isatin  mit  100  Th.  Wasser^  säuert  sie  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  schwach  an  und 
trägt  nun  unter  Erhitzung  im  Wasserbad  allmälig  Natrium- 
amalgam ein;  mit  der  Vorsicht ^  dafs  die  Säure  stets  vor- 
waltet. Wenn  nach  etwa  6  Stunden  die  Flüssigkeit  auch 
bei  alkalischer  Eeaclion  hellgelb  bleibt  und  ein  ätheri- 
scher Auszug  beim  Verdunsten  sogleich  krystallinische 
Nadeln  liefert,  neutralisirt  man  mit  kohlens.  Natron  und 
verdampft,  bis  sich  auf  der  Oberfläche  Oeltropfen  zeigen. 
Das  nach  24  Stunden  sich  abscheidende  Oxdndol  wird 
dann  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  gereinigt. 
Es  bildet  lange  farblose  Nadeln  oder  federartige  Gruppen, 
schmilzt  bei  120®,  erstarrt  wieder  bei  110®  und  destillirt 
bei  stärkerem  Erhitzen  in  kleinen  Mengen  ohne  Zersetzung 
als  farbloses  oder  röthliches,  sogleich  krystallinisch  erstar- 
rendes Gel.  In  heifsem  Wasser  schmelzen  die  Krystalle 
und  lösen  sich  reichlich  darin  auf;  beim  Erkalten  wird  die 
Flüssigkeit  zuerst  trübe  und  liefert  dann  Erystalle.  Beim 
Eindampfen  der  concenlrirten  Lösung  scheiden  sich  an 
der  Oberfläche  Oeltropfen  von  geschmolzenem  Oxindol 
ab;  an  der  Luft  geht  ein  Theil  durch  Oxydation  wieder 
in  Dioxindol  über.  Es  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether, 
krjstallisirt  daraus  in  Nadeln ,  giebt  mit  Kali  eine  krystal- 
lisirende  Verbindung,  mit  Baryt-,  Kupfer-,  Kalksalzen 
und  basisch-essigs.  Blei  Niederschläge  und  beim  Kochen 
mit  Salpeters.  Silberoxyd-Ammoniak  SilberspiegeL  Oxifi'- 
doUilber,  GsHeAgNO,  bildet  sich  beim  Vermischen  der 
kalt  gesättigten  Lösung  des  Oxindols  mit  Salpeters.  Silber 
und  dann  mit  etwas  Ammoniak  als  flockiger,  beim  Stehen 
kömig  werdender  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  auf 
70  bis  80^  kein  Bittermandelöl  giebt.  SaUs.  Oxindol^ 
CsHfNO,  HCl ,  ist  zerfliefslich  und  krystallisirt  in  zu  Grup- 
pen vereinigten  Spiefsen.   Bromoxindol^  G^HeBrNO,  schei- 

JabrMboricht  f.  Oliaia.  D-  ■    «■  fttr  180«.  ^1 
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^'iMtln..***  ^®*  ^^^^  bö^^  Vermischen  der  kalt  gesättigten  Lösung  de» 
Oxindols  mit  Bromwasser  in  weifsen  federförmigen  Ery- 
stalleu  aus.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser^  wenig  löslich  in 
Alkohol;  schmilzt  bei  176<>  und  wird  aus  der  alkalischen 
Lösung  durch  Säuren  unverändert  gefällt.  TrAromoxindolj 
GeH^Br^NO  +  2H20,  entsteht  beim  Eintragen  von  Brona 
in  die  wässerige  Lösung  des  Oxindols  und  Entfernen  des 
überschüssigQU  Broms  durch  Erwärmen.  Es  ist  unlöslich 
m  Wasser,  löslich  ohne  Veränderung  in  Kali,  krystallisirt 
federfbrmig  und  zersetzt  sich  ohne  Schmelzung  bei  270^. 
Nürosooxtndol  ^  G8H6(NO)NO,  bildet  sich  beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  eine  Iprocentige  wässerige  Lö- 
sung von  Oxindol  y  bis  eine  Probe  beim  Beiben  mit  einem 
Glasstabe  nach  einiger  Zeit  Krystalle  absetzt.  Die  Flüssig- 
keit erstarrt  dann  sogleich  oder  nach  24  Stunden  zu  einem 
Brei  sehr  feiner  goldgelber  Nadeln ,  die  sich  nur  schwer 
in  Wasser ,  leichter  in  Alkohol  und  (mit  dunkelbraunrother 
Farbe)  in  Kalilauge  lösen.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich 
die  Verbindung  unter  Bildung  von  nach  Nitrobeneol  rie- 
chenden Oeltropfon.  NitroaooxindoUübery  G8HöAg(NO)N0, 
ist  ein  orangefarbener  schleimiger  Niederschlag;  der  beim 
Erhitzen  verpufft.  Bromnärosooxindol ,  GgH5Br(NO)N0, 
scheidet  sich  beim  Vermischen  der  kalten  Lösung  des 
Nitrosooxindols  mit  Bromwasser  in  hellgelben  prismatischen 
Nadeln  ab.  Es  ist  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol 
löslich  und  zersetzt  sich  bei  240^  ohne  zu  schmelzen  oder 
zu  sublimiren.  Aus  der  Lösung  in  Kalilauge  wird  es 
durch  Säuren  unverändert  gefallt.  Tribrotnnürosooxindal , 
€sH8Bi*8(NO)NO,  entsteht  aus  der  eben  beschriebenen 
Verbindung  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alko- 
hol, krjstallisirt  in  schmutzig  violetten  Nadeln,  schmilzt 
bei  162^  und  eublimirt  bei  190<>.  —  Amidooxindol  bildet 
sich  durch  Eeduction  von  Nitrosooxindol  mit  Zinn  und 
starker  Salzsäure.  Aus  der  verdampften  sauren  Lösung 
krystallisirt,  nach  der  Entfernung  des  Zinns  mittelst  Schwe- 
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felwasserßtoff,  sahs.  Amidooxindol,  GgH6(NH2)NO,  HCl,  in 
farblosen  Warzen.  Das  Salz  zersetzt  sich  mit  Wasser 
nnter  Abscheidnng  einer  rothen  harzigen,  in  Alkohol 
löslichen  Substanz ;  es  verliert  bei  80^  Salzsäure  und  zer- 
setzt sich  bei  170^  vollständig,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
Durch  Reduction  des  Nitrosooxindols  mit  Eisenvitriol  und 
Kali  entsteht  ein  metallisch-grüner,  noch  nicht  näher 
untersuchter  Farbstoff. 

P.  Bolley  (1)  hat  die  von  Schtttzenberger  und  ^^"^;^. 
S  c h  if f  ert  beschriebenen  Krappfarbstoffe  (2)  in  Verbindung 
mit  Rosa  aufs  Neue  und  mit  folgendem  Resultat  analysirt. 
Purpurin  ergab  (bei  100^  getrocknet)  die  allgemeine  Formel 
€2oH,„+e„+j(G2oHH08,i  bis  G,oHh,507,9)  (3).  Das  gelbe 
Reductionsproduct  des  Purpurins,  welches  jene  Chemiker 
als  mit  dem  Alizarin  isomer  betrachten,  stellten  Bolley 
und  Rosa  durch  Einwirkung  von  Eisen  und  Zink  auf 
eine  Lösung  von  Purpurin  in  Kalilauge,  Ausfallen  durch 
Säure  und  Auswaschen  in  einer  .ATtmosphäre  von  Wasser- 
stoff dar  und  fanden  es  der  Formel  G2oHi605  entsprechend 
zusammengesetzt.  Es  sublimirt  leicht  in  langen  goldgelben 
Nadeln,  ist  wenig  in  Wasser  und  Benzol,  leicht  aber  in 
Alkohol  und  Aether  mit  hellgelber  Farbe  löslich,  und  ver- 
ändert sich  in  diesen  Lösungen  an  der  Luft  nur  langsam ; 
die  gelbe  alkalische  Lösung  röthet  sich  bei  Luftzutritt. 
Pseudopurpurin  (Trioxyalizarin)  entsprach  gleichfalls  der 
allgemeinen  Formel  GaoHjnOn^-i  (zwei  Analysen  ergaben 
€2oHisÖ7,5  und  G^oHiiOs).  Der  orangegelbe  Farbstoff,  für 
welchen  Schtttzenberger  die  Zusammensetzung  eines 
Purpurinhydrates  gefunden  hatte,  entspricht  nach  Bolley 
und  Rosa  der  Formel  GxoH2n+i0n  (zwei  Präparate  von 
verschiedener  Darstellung  ergaben  2(G2oHi306)  -j-  SHjO 

(1)  Aus  Schweizerische  polytechn.  Zeitschrift  XI,  112  in  J.  pr. 
Ghem.  XCIX,  805 ;  DiDgl.  pol.  J.  GLXXXIl,  46,  351 ;  Zeitschr.  Cbem. 
1866,  552.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  542.  -  (8)  Diese  sowie  die  fol- 
genden Resultate  sind  zum  Theil  mit  denyon  Bchfitzenberger  dar- 
gestellten Präparaten  erbalten. 
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d«KJij5  ^^^  6«oHi50fl  +  2HjO).  Bezüglich  des  AHzarins  kommt 
B  0 1 1  e  y  bei  der  Discuasion  der  vorhandenen  und  Seiner  eige- 
nen neueren  Analysen  abermals  (1)  zu  dem  Ei^ebnifs^  dafs 
dieselben  mit  gröfserer  Wahrscheinlichkeit  fiir  die  Formeln 
GfoHuOe  oder  GssoHisGe,  als  ftirdie  ältere  G^HuG«  sprechen 
und  dafs  das  Alizarin  demnach  kein  Kohlehydrat  ist 
Er  betrachtet  es  nach  Allem  Diesem  als  feststehend,  dafs 
das  reine  Purpurin  ein  Oxyd  des  Alizarins  ist  und  dafs 
das  nach  E.  Kopp 's  Verfahren  (2)  dargestellte  Purpurin 
aus  einem  Gemenge  mehrerer  Substanzen  besteht;  die  sich 
aber  durch  blofse  Anwendung  verschiedener  Lösungs- 
mittel nicht  rein  darstellen  lassen.  Zur  endgültigen  Fest- 
stellung der  Zusammensetzung  der  Krappfarbstoffe  hält 
Er  neue  Versuche  Air  nothwendig.  —  Das  Alizarin  ist 
nach  Bolley  reducirbar.  Seine  violette  kaiische  Lösung 
nimmt  in  Berührung  mit  Zink  und  Eisen  eine  braungelbe 
Farbe  an  und  giebt  hierauf  bei  dem  Uebersättigen  mit 
Säuren  einen  braungelben,  in  Wasser  etwas  schwerer  als 
in  Alkohol  oder  Aether  löslichen  Niederschlags  welcher  an 
Wasserstoff  reicher  ist  als  das  Alizarin ;  und  dessen  Zu- 
sammensetzung sich  durch  die  Formel  G^oHiiOe  -^  2HtO 
ausdrücken  läfst  (wenn  Alizarin  als  €soHis()e  betrachtet 
wird).  Diese  Substanz  ist  leicht  veränderlich ;  sie  giebt  in 
der  Hitze  unter  Hinterlassung  eines  reichlichen  kohligen 
Rückstandes  ein  gelbrothes  Sublimat  von  regenerirtem 
Alizarin  und  verwandelt  sich  auch  in  alkalischer  Lösung 
durch  Oxydation  rasch  wieder  in  Alizarin.  Purpurin  wird 
nach  Bolley 's  Beobachtung  durch  starkes  Erhitzen  theU- 
weise  in  Alizarin  verwandelt,  sofern  der  kohUge  Rückstand; 
welcher  bei  der  Sublimation  des  Purpurins  zurückbleibt  und 
gewöhnlich  noch  Farbstoff  enthält;  sich  mit  Kalilauge  blau 
färbt  Li  geschlossenen  Glasröhren  findet  diese  theilweise 
(aus  dem  Verhalten  zu  Kalilauge  erschlossene)  Umwandlung 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  548.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  938. 
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des  Pnrpurms  zwischen  210  bis  220^  statt.  —  Bezüglich 
einiger  Färbeversuche»  welche  B  o  1 1  e  y  mit  den  verschiedenen 
natürlichen  nnd  reducirten  Krappfarbstoffen  ausgeführt  hat^ 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

NachW.  Stein  (1)  ist  das  von  Anderson  (2)  aus  der 
Wurzelrinde  von  Morinda  cürtfolta  dargestellte  Morindin  nicht; 
wie  Rochleder  (3)  vermuthetC;  mit  der Buberythrinsäure 
identisch;  und  ebenso  unterscheidet  sich  auch  dasMorindon  von 
dem  Alizariu;  deren  Identität  von  8tenhouse(4)  angenommen 
wird.  Das  von  Stein  aus  der  genannten  Binde  erhaltene 
Morindin  besafs  im  Wesentlichen  alle  von  Anderson 
angegebenen  Eigenschaften^  unterschied  sich  aber  von  der 
Buberythrinsäure  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Aether^  durch 
die  violette  Farbe  der  Barytverbindung  und  das  Verhalten 
gegen  Kalilauge.  Es  ist  wie  die  Buberythrinsäure  ein 
Glucosid  und  wird  schon  beim  Erhitzen  für  sich  oder 
durch  Säuren  unter  Bildung  eines  unkrystallisirbareu;  alka- 
lische Kupferoxydlösung  reducirenden  Spaltungsproducts 
zersetzt.  Es  schmilzt  bei  245^  giebt  aber  schon  unterhalb 
dieser  Temperatur  ein  krystallinisches  Sublimat  von  Morin- 
dou;  etwa  45  pC.  der  ursprünglichen  Substanz  betragend. 
Zur  Gewinnung  des  Morindons  erhitzt  man  am  besten  mit 
wässerigem  Weingeist  unter  Zusatz  von  Salzsäure  zum 
SiedeU;  bis  eine  Probe  beim  Schütteln  mit  20  Vol.  Aether 
nach  einigem  Stehen  nichts  mehr  ausscheidet.  Der  gröfsere 
Theil  des  Morindons  setzt  sich  dann  beim  Erkalten  mit 
lebhaft  rodigelber  Farbe  ab ;  einen  anderen  weniger  reinen 
Theil  (im  Ganzen  51  pC.)  erhält  man  durch  Verdampfen 
des  Alkohols.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  Anfangs 
indigblau ;  nach  kurzem  Stehen  zeigt  sich  um  das  Blau  ein 
zinnoberroiher  Bing  und  nach  mehreren  Stunden  wird  die 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  S84;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  842;  Chem. 
Centr.  1866,  367;  Bull.  soo.  ohim.  [3]  VII,  484.  —  (3)  Jahresber.  f. 
18^Vm>  7^-  —  (8)  Jahresber.  f.  1851,  648.  *  (4)  Jfthresber.  f.  1864, 
648. 
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ganze  FIttssigkeit  purpurroth  (AUzarin  giebt  Bogleidi  eine 
purpurrothe  Lösung),  zuletzt  gelbroth ;  tiberschüssige  Natron- 
lauge bewirkt  auch  dann  noch  eine  dunkelviolette  Färbung ; 
Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  des  Morindons 
schwarzgrün  ^  die  des  Älizarins  rothbraun.  Mit  Salpeter- 
säure entsteht  keine  Phtalsäure,  sondern  nur  Oxalsäure. 
Das  optische  Verhalten  des  Morindons  stimmt  mit  dem  von 
Stokes  angegebenen  überein.  Aus  der  Analyse  de« 
Morindons  berechnet  Stein  vorläufig  die  Formel  GuHgOs. 
GAnniiuittre.  ^^  Hlasiwctz  uud  A.  Grabowski  (1)  haben  nach- 
gewiesen, dafs  die  Carminsäure  ein  Glucosid  ist.  Sie  zer- 
fiillt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker 
und  in  einen  als  Carminroth  bezeichneten  Körper.  Zur 
Darstellung  dieser  Spaltungsproducte  wird  der  durch  Blei- 
zucker in  einem  filtrirten  Cochenilleabsud  entstehende  vio- 
lette Niederschlag;  nach  sorgfältigem  Auswaschen;  noch 
feucht  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  und  das 
dunkelrothe  (durch  SchwefelwasserstoflF  völlig  von  Blei  be- 
freite) Filtrat  in  einem  Kolben  mit  aufrecht  stehendem 
Kühler  einige  Stunden  lang  mit  Schwefelsäure  (auf  1  Pfd. 
Cochenille  10  CC.  concentrirte  Säure)  gekocht  Man  ver- 
mischt nun  die  Flüssigkeit  mit  aufgeschlämmtem  kohlens. 
Baryt,  bis  sowohl  der  Niederschlag  wie  die  Flüssigkeit 
eine  violette  Farbe  ann^men,  filtrirt  mögUchst  rasch  und 
Mit  das  Filtrat  mit  Bleizuckerlösung  aus.  Der  Nieder- 
schlag (A)  enthält  das  Carminroth ,  die  meist  röthlich  ge- 
färbte Flüssigkeit  den  Zucker.  Letztere  wird  mit  Schwefel- 
wasserstoff entbleit  und  das  entfärbte  Filtrat  vorsichtig,  am 
besten  unter  der  Luftpumpe  verdampft,  wo  ein  honiggelber 
Rückstand  bleibt,  aus  welchem  durch  Alkohol  Zuckerbaryt, 
GeHi^BaOs,  in  weifsen,   beim  Trocknen  gunmiiartig  wer- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.) ,  679 ;  Ann.  Ch.  Ph«nn. 
CXLI,  829;  im  Aassug  Zeitechr.  Chem.  1867,  207;  J.  pr.  Chem.  C, 
829;  Chem.  Centr.  1867,  721;  vorlJlnfige  Anieige  Wien.  acad.  An«. 
1866,  181 ;  Zeitschr.   Chem.  1866,  373;  Instit.  1866,  848 


elenden  Flocken  gefällt  wird.  Der  darana  abgeschiedene  c«»«i~«««- 
Zucker,  GÄoOs  bei  50^  GeHsO*  bei  100<»,  ist  eine  honig- 
gelbe;  amorphe,  hygroscopische  Masse  von  schwachem 
Caramelgeruch  und  bitterlichem  Geschmack ;  er  reducirt 
sehr  leicht  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung,  giebt  noch 
in  kleiner  Menge  die  Pettenkofer'sche  Probe,  löst  sich 
kaum  in  Alkohol  und  ist  weder  gährungsf^hig  noch  optisch 
wirksam.  —  Zur  Darstellung  des  Carminroths  wird  der 
mit  Wftsser  angerührte  Niederschlag  (A)  durch  verdünnte 
Salzsäure  zersetzt,  bis  beim  Zutröpfeln  der  Säure  die  in 
Scharlachroth  übergegangene  Farbe  sich  nicht  weiter  ändert 
Das  mit  SchwefelwasserstoflF  vom  Blei  befreite  Filtrat  wird 
nun  in  gelinder  Wärme  verdunstet,  der  exti*actartige  Rück- 
stand in  kaltem  Wasser  gelöst  und  die  klare  Lösung  unter 
der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  ganz  ausgetrocknet 
Man  erhält  so  das  reine  Carminroth,  GhHi^Ot,  als  dunkel- 
purpurrothe  glänzende  Masse  mit  grünem  Reflex,  die  zu 
einem  dunkel  -  zinnoberrothen,  sehr  wenig  hygroscopischen 
Pulver  eerreiblich  ist,  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  schön 
rother  Farbe  löst,  in  Aether  aber  unlöslich  ist.  Es  hinter- 
läfst  beim  Verbrennen  eine  ^pur  aus  Kalk,  Phosphorsäure 
und  Eisen  bestehender  Asche.  Vermischt  man  die  alko-  ^ 
höfische  Lösung  des  Carminroths  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Kali,  so  entsteht  ein  Anfangs  rother,  dann 
violetter  Niederschlag  der  KaU Verbindung,  €]iHioE207; 
(bei  190^),  welche  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  bei 
Luftabschlufs  zu  einer  dunkelvioletten  Masse  eintrocknet 
In  der  tief  purpurroth  gefärbten  wässerigen  Lösung  dieser 
Ealiverbindung  entstehen  durch  Chlorbaryum,  Chlorcalcium 
oder  Zinkvitriol  dunkelviolette  Niederschläge,  deren  Zu- 
sammensetzung den  Formeln  GnHioBaj^Oj,  GnHioCasO? 
und  GiiHioZusOt  entspricht.  Eine  andere  Zinkverbindung, 
GnHiiZnOr,  setzt  sich  beim  Stehen  einer  Lösung  von 
Carminroth  (oder  von  Carminsäure)  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  überschüssigem  Zink  als  im  durchscheinenden 
Licht  grün  erscheinende  pulverige  Masse  ab.    Kocht  man 
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outtioavr..  Qjj^e  Lösung  des  Canainroths  mit  Zink  und  Schwefelsäure 
oder  erwärmt  man  sie  bei  Luftabschlufs  mit  Natriumamal- 
gam ^  so  entfärbt  sie  sich  fast  vollständige  unter  Bildung 
sehr  veränderlicher;  nicht  rein  zu  gewinnender  Froducte.  — 
Carminsäure  giebt  mit  Ealihydrat  in  alkoholischer  Lösung 
einen  Anfanjgs  rothen,  dann  dunkelvioletten  Niederschlag, 
der  bei  Luftabschlufs  mit  Alkohol  gewaschen  zu  einer 
dunkelvioletten  Masse  eintrocknet,  deren  Zusammensetzung 
bei  125  bis  130^  der  Formel  2G17H16K8O10  +  H^e  ent- 
spricht;  die  purpurrothe  wässerige  Lösung  dieser  Kali- 
verbindung wird  durch  Chlorbaryum,  Chlorstrontium  und 
Chlorcalcium  gefällt;  die  schwärzlich  violette  Barytverbindung 
entspricht  bei  130<^  getrocknet  der  Formel  GiTHieBasOio* 
Hiervon  ausgehend  nehmen  Hlasiwetz  und  Grabowski 
für  die  Carminsäure  die  Formel  GifHigOio  an  und  die 
Spaltung  durch  Säuren  erfolgte  dann  nach  der  Gleichung : 

Carminsäure  Garminroth  Zaoker 

£rhitzt  man  Carminroth  in  einer  Silberschale  mit  3  Th. 
durch  wenig  Wasser  verflüssigten  Aetzkali's^  bis  eine  Probe 
der  Anfangs  fast  schwarz^  dann  braun  werdenden  Masse 
sich  in  Wasser  nicht  mehr  mit  purpurrother^  sondern  mit 
goldbrauner  Farbe  löst,  so  endiält  dieselbe,  neben  Oxal- 
säure ^  Bemsteinsäure  und  wahrscheinlich  Essigsäure ;  ein 
krystallisirbares  Zersetzungsproduct^  das  Oaccinin.  Das- 
selbe bildet  sich  auch  bei  gleicher  Behandlung  von  roher 
Carminsäure  mit  4  bis  5  Th.  Kali.  Zur  Abscheidung  des 
Cocdnins  wird  die  in  Wasser  gelöste  und  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  übersättigte  Schmelze  nach  dem  Abfiltriren 
einer  harzartigen  Ausscheidung  mit  Aether  geschüttelt  und 
die  ätherische  Lösung  verdunstet.  Es  bleibt  ein  krystal- 
linischer  Rückstand,  welcher  an  Wasser  die  oben  genannten 
Säuren  abgiebt,  während  das  (stets  nur  in  geringer  Menge 
gebildete)  Coccinin  ungelöst  bleibt.  Es  bildet  nach  dem 
Abpressen  eines  braunen  Extracts  und  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  verdünntem  Weingeist  gelbe  flimmernde  Blatt- 
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cheii;  die  in  Masse  einen  Stich  ins  GrUnKche  haben;  unter  <^>»^»>"r«- 
dem  Mikroscop  aber  als  strohgelbe  rechteckige^  dem  rhom- 
bischen System  angehörende*  Täfelchen  erscheinen  und  die 
Farbenerscheinungen  polarisirender  Krystalle  zeigen.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol ,  schwer 
löslich  in  Aether  und  sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Al- 
kalien. Die  alkalische  Lösung  ist  Anfangs  gelb ;  sie  wird 
an  der  Luft  zuerst  grün^  dann  durch  gemischte  Farben- 
töne hindurch  violett  und  zuletzt  purpurroth;  die  Lösung 
in  ammoniakalisch  gemachtem  Wasser  färbt  sich  beim 
Schütteln  mit  Luft  bald  violett ;  die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  roth.  Die  in  der  Kälte  gelbe  Lö- 
sung in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  in  der  Wärme 
oder  durch  Zusatz  einiger  Kömchen  Braunstein  indigblau. 
Mit  Natriumamalgam  wird  die  alkohoUsche  Lösung  unter 
Abscheidung  von  Flocken  sogleich  grün  und  dann  an  der 
Luft  dunkelblau ;  indem  sich  ein  dunkelblauer  amorpher 
Körper  absetzt.  Die  Analysen  des  Cocdnins  entsprechen 
annähernd  der  Formel  GiiHisOs*  Eine  Ammoniakverbin- 
dung; G14H1SO5  -{-  NHs;  bildet  sich  beim  Leiten  von  Ammo- 
niak über  die  trockene  Substanz ;  die  alkoholische  Lösung 
giebt  mit  Bleizucker  einen  gelblichai;  rasch  violett  wer- 
denden Niederschlag. 

Der  von  Stenhouse  (1)  aus  Spariium  aeopartum  ^^9*^^. 
dargestellte;  krystallisirte  gelbe  Farbstoff;  des  Scoparin, 
liefert  nach  H.  Hlasiwetz  (2);  ähnlich  wie  das  Quercetiu; 
beim  Schmelzen  mit  Kalihjdrat  Fhloroglucin  und  Proto- 
catechusäure  als  EndproductC;  vielleicht  entsprechend  der 
Gleichung  : 

Protocatecha- 
Booparin  Phloroglncin  saure 


(1)  Jahresber.f.  1861,  670.  -  (S)  Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (2.Abth.), 
47;  AnD.  Ch.  Pharm.  GXXXVIII,  190;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  820;  J. 
pr.  Chem.  XCTIII,  218 ;  Chem.  Centr.  1866,  447 ;  BalL  soc  chim.  [2] 
VI,  411. 
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Rhaantnood  Nsch  J.  L 6 f 0 T t  (1)  oiiAalten  alle  Gelbbeeren 
{grainea  de  Nerpruns  tincioriaux ,  von  Rhamnui  infectoria  und 
tinetar%a\  aufeer  dem  in  Waseer  unlöslichen  Rhamnin ,  noch 
einen  zweiten^  in  der  Zusamraensetzung  nicht  yerschiedenen, 
aber  in  Wasser  löslichen  Farbstoff,  das  Rhamnegin,  In 
den  Beeren  von  Rhanmtu  cathartica  konnte  Lefort  nur 
Bhamnin^  kein  Rhamnegin  auffinden.  Das  Rhamnegin  wird 
erhalten^  indem  man  einen  concentrirten  alkoholischen  Aas- 
zug der  Gelbbeeren  (grames  de  Perse  ou  d*Ävignan)  bei 
niedriger  Temperatur  sich  selbst  ttberläfst  Es  bildet  ^ 
durch  starken  Alkohol  und  Aether  gereinigt ,  gelblichweifse, 
blumenkohlähnliche;  aus  kleinen  prismatischen  Nadeln 
bestehende  Massen.  Es  ist  leicht  in  Wasser  und  in  heifsem 
Alkohol  löslich.  Durch  Auflösung  in  kalter  concentrirter 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  verwandelt  es  sich  in  Rham- 
nin, ohne  Bildung  von  Zucker.  Salpetersäure ,  Salzsäure, 
sowie  auch  mehrere  neutrale  Salze  bewirken  die  nämliche 
Umwandlung.  Es  löst  sich  mit  lebhaft  gelber  Farbe  in 
Alkalien  und  in  alkalischen  Erden  und  bildet  mit  Metall- 
Oxyden  unlösliche  Verbindungen.  Die  Zusammenset^ng 
des  Rhamnegins;  sowie  die  der  Blei-  und  Kupferverbin- 
dung entspricht  den  Formeln  : 

RhamnegiD  Bleiverbitidnng         Kupferyerbindnng 

CiAO,  +  2  HO        C^HeOj  +  PbO        Ci^U^O^  +  CnO. 

Das  Rhamnin  hat  auch  in  der  Blei-  und  Kupferverbindung 
genau  dieselbe  Zusammensetzung.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  siedendem  Alkohol,  und  verhält 
sich  sonst  wie  das  Rhamnegin.  Aus  der  Lösung  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  wird  es  durch  Wasser  unverän- 
dert gefällt.  Man  erhält  es  stets,  wenn  man  die  Gelb- 
beeren mit  Wasser  auskocht.  Aus  dem  erkaltenden  Aus- 
zug scheidet  es  sich  als  lebhaft  citronengelbes  Pulver   ab^ 


(1)  Compt  rend.  LXIII,  840;    J.  pharm.  [4]  IV,    480;    Zeltochr. 
Chem.  1866,  752. 
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welches  durch  Waschen  mit  Wasser  ^  Alkohol  und  Aether 
geranigt  wird. — Einer  weiteren  Mittheilung  von  Lefort(l) 
über  denselben  Gegenstand  entnehmen  wir  nur  die  Angabe, 
dafs  beim  Färben  mit  den  Gelbbeeren  sich  das  Bhamnegin    . 
und  nicht  das  Rhamnin  auf  den  Zeugen  befestige. 

W.  Stein  (2)  untersuchte  einen  von  deVrij  darge-  O'*»*»»'*»»- 
stellten,  wahrscheinlich  mit  der  Taigusäure  Ar  n  audon's  (3) 
identischen  Farbstoff.  Derselbe  findet  sich  in  einem  aus 
Surinam  stammenden  Holz ,  welches  wie  das  Holz  des  Be- 
beerubaums  den  Namen  Grönhart  oder  Greenhart  führt. 
Der  Farbstoff,  das  Grönhariin,  bildet  goldglänzende,  dem 
Jodblei  ähnliche,  unregehnäfsige  Krystalle,  oder  (aus  Was- 
ser krjstallisirt)  deutliche  schiefe  Prismen.  Es  löst  sich 
kaum  in  kaltem  Wasser,  et^'as  mehr  in  siedendem,  leicht 
in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  absolutem 
Alkohol  und  namentlich  in  heifsem  80  procentigem  Wein- 
geist. Die  kalt  bereiteten  Lösimgen  sind  goldgelb,  die 
heifs  gesättigten  braunroth;  die  weingeistige  schmeckt 
bitter.  Aus  der  braunrothen  Lösung  in  heifser  Salpeter- 
säure wird  durch  Wasser  ein  gelblicher  kristallinischer 
Körper  abgeschieden,  der  behn  Kochen  mit  Chlorkalk 
ChlorpikriB  entwickelt.  Alkalien  ftrben  die  weingeistige 
Lösung  wie  die  Krystalle  dunkelroth,  unter  Bildung  von 
im  überschüssigen  Alkali  schwerlöslichen,  in  Wasser, 
Alkohol  und  auch  in  Aether  löriichen  krystallinischen  Ver- 
bindungen. AlkaBsche  Kupferoxydlösung  wird  von  dem 
Grönhartin  auch  nach  vorherigem  Kochen  mit  Säuren  nicht 
reducirt,  Eisenchlorid  ftrbt  die  Lösung  blutroth,  essigs. 
Thonerde  purpurroth ,  ohne  Bildung  eines  Niederschlags ; 
mit  essigs.  Kupfer  und  essigs.  Blei  entstehen  nadi  einiger 
Zeit  ähnlich  gefärbte  Niederschläge.     Die  Analyse  ergab 


(1)  Compt.  reDd.  LXIII,  lOSl ;  BnU.  soo.  chim.  [2]  VII,  440 ;  J. 
pharm.  [4]  V,  17;  Zeitsohr.  Chera.  1867,  94.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XGIX, 
1;  Zeitiehr.  Obem.  1867,  92;  Chem.  Oentr.  1867,  74;  Bnll.  sog.  chim. 
[2]  YII,  485.  ^  (8)  Jahreaber.  f.  1868,  264. 
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im  Mittel  74,64  pC.  Kohlenstoff  und  5^31  pC.  Wasserstoff. 
Durch  Einwirkung  von  Bromwasser  entsteht  eine  nicht  in 
Wasser;  aber  leicht  in  Alkohol  lösliche  Bromverbindung, 
welche  42,6  pC.  Kohlenstoff;  3,69  pC.  Wasserstoff  und 
37;46  pC.  Brom  enthält  Stein  berechnet  hieraus  die  For- 
mel €3oHs8Br4&9  =  68oHss6r406  -[-  3H2O. 
curcumin.  ß,  Schlumbcrger  (1)  hat  das  Verhalten  der  Bor- 

säure gegen  den  Curcumafarbstoff  näher  untersucht  Die 
Lösung  eines  Alkali's  bringt  auf  Curcumapapier  einen  inten- 
siv blntrotheu;  rasch  dunkelbraun  werdendenFleck  hervor,  der 
durch  verdünnte  Säuren  heller  wird  und  bei  nicht  zu  lange 
dauernder  Wirkung  des  Alkali's  fast  die  ursprüngliche  gelbe 
Farbe  wieder  annimmt,  andernfalls  aber  schmutzig-oliven- 
farbig  wird.  Befeuchtet  man  das  Curcumapapier  mit  einer 
Lösung  von  reiner  Borsäure ,  so  entsteht  eine  bleibende^ 
lebhaft  orangegelbe  Färbung  ohne  röthlichen  Schein;  die 
bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  röthlicher  wird  und  namentlich  beim  Trocknen 
in  Purpurroth  übergeht.  Durch  eine  Lösung  von  Ammo- 
niak oder  Natron  wird  das  ausgewaschene  Papier  zuerst 
vorübergehend  blau  und  dann  schmutzig-grau.  Kocht  man 
eine  alkoholische  Lösung  von  Curcumin  mit  Borsäure;  so 
bildet  sich  eine  Verbindung  beider;  die  aus  der  erkalteten 
Lösung  durch  Wasser  als  zinnoberrother  Niederschlag 
abgeschieden  wird.  Einmal  wurde  dieselbe  in  orang^el- 
ben  Warzen  krystallisirt  erhalten.  Sie  ist  unlöslich 
in  Wasser;  Aether  und  Benzol;  leicht  löslich  in  Alkohol 
mit  orangegelber  Farbe  und  durch  Wasser  namentlich  in 
der  Siedehitze  zersetzbar;  indem  sich  unter  Abscheidnng 
eines  gelben  Harzes  Borsäure  löst  Das  gelbe  HarZ;  das 
Pseudocuroumin,  unterscheidet  sich  von  dem  Curcumin 
dadurch;  daTs  es  durch  Borsäure  nicht  geröthet  wird  und 


(1)  Ball.  SOG.  ohim.  [2]V,  194;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  238;  Chen. 
Centr.  1866,  964 ;  VierteijfthrMohr.  pr.  Pharm.  XYI,  260. 
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dafß  es  sich  in  Alkalien  mit  grünlich  -  grauer  Farbe  löst. 
Es  bildet  nach  dem  Verdunsten  seiner  Lösungen  glasartige 
dunkelgelbe  Blättchen  ^  welche  sich  nicht  in  Wasser,  aber 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  auch  in  Aether  oder  Benzol 
lösen.  Kocht  man  die  orangegelbe  alkoholische  Lösung 
der  Borsäureverbindung  mit  einer  Mineralsäure,  so  ftrbt 
sie  sich  rasch  blutroth  und  beim  Erkalten  setzt  sich  ein  körni- 
ger ^  fast  schwarzer  Körper  ab,  welchen  Schlumb erger 
als  Rosocyanin  bezeichnet.  Zur  Darstellung  desselben  er- 
hitzt man  den  auf  1800  Grm.  verdampften  alkoholischen 
Auszug  von  2  Kilogrm.  Curcuma  mit  150  Grm.  krystal- 
lisiiiier  Borsäure  und  600  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure 
im  Wasserbad,  bis  ein  Tropfender  Flüssigkeit  durch  Am- 
moniak rein  blau  gefilrbt  wird.  Das  abgeschiedene  unreine 
Rosocyanin  wird  zuerst  mit  wässerigem  Alkohol,  dann  mit 
reinem  Wasser  ausgewaschen ,  nach  dem  Trocknen  in  einer 
Mischung  von  2  Th.  Alkohol  und  1  Th.  Essigsäure  ge- 
löst und  die  aus  dem  heifsen  Filtrat  sich  absetzende 
Verbindung  von  noch  beigemengtem  Fseudocurcumin  durch 
Behandlung  mit  kaltem  Aether  getrennt.  Das  hierbei  un- 
gelöst bleibende  reine  Rosocyanin  (etwa  120  Grm.)  bildet 
eine  aus  feinen  verfilzten  Nadeln  bestehende  Masse  von 
schön  grünem  Reflex.  Es  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser, 
Benzol  und  Aether,  aber  leicht  und  mit  prachtvoll  rother 
Farbe  löslich  in  Alkohol,  insbesondere  wenn  diesem  ein 
Tropfen  einer  Säure  zugefügt  wird.  Die  alkoholische 
Lösung  f&rbt  sich  beim  Sieden  zuerst  blutroth,  dann  gelb, 
und  enthält  nun  Fseudocurcumin,  welches  sich  nicht  wieder 
in  Curcumin  oder  in  Rosocyanin  umwandeln  läfst.  Ver- 
setzt man  die  alkoholische  Lösung  des  Rosocyanins  mit 
einem  Tropfen  Natron  oder  Ammoniak,  so  filrbt  sie  sich 
sogleich  rein  blau,  ähnlich  wie  eine  ammoniakalische 
Kupferoxydlösnng.  Durch  Sättigen  mit  einer  Säure  erscheint 
die  frühere  rosenrothe  Farbe  wieder;  an  der  Luft,  weniger 
rasch  wenn  ein  Ueberschufs  des  Alkali's  vermieden  wurde, 
geht  das  Blau  in  ein  schmutziges  Grau  über.     Kalk-  und 
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Barytwasser  geben  mit  den  Lösungen  des  Bosocyanins 
schön  blaue  Niederschläge,  welche  beständiger  als  die 
Alkaliverbmdnngen  zu  sein  scheinen.  Die  Znsammensetzung 
dieser  Körper  wurde  nicht  ermittelt 

Nach  Fr.  Röchle  der  (1)  findet  sich  in  den  grünen 
Theilen  der  Calluna  vulgaris  Salisb.  eine  nicht  unbeträcht^ 
liehe  Menge  von  Quercetin  y  welches  sich  neben  waehsarti- 
gen  und  fetten  Substanzen  durch  Auskochen  mit  Wein- 
geist entziehen  läfst.  Destillirt  man  nach  dem  Ahfiltriren 
des  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Wachses  den  Weuir 
geist  ab;  so  giebt  das  wässerige  Extract  das  gelöste  Quer- 
cetin an  Aether  ab,  welches  durch  Lösen  in  Weingeist^ 
Fällen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heifser  Essig- 
säure zu  reinigen  ist.  Für  das  so  erhaltene,  bei  127®  im 
Kohlensäurestrom  getrodcnete  Quercetin  fand  Bochleder 
eine  der  Formel  C54H19OS6  entsprechende  Zusammen- 
setzung. 

Bochleder  (2)  theilt  femer  die  Resultate  von  Versu- 
chen mity  welche  Breuer  über  die  Einwirkung  von 
schmelzendem  Kalihydrat  auf  Luteolin  ausgeführt  hat.  Zur 
Darstellung  des  Luteolins  wurde  Wau  mit  Wasser  ^  dem 
der  achte  Theil  von  50procentigem  Alkohol  zugesetzt  war, 
ausgekocht;  das  Decoct  siedendheifs  abcolirt  und  bis  zur 
Entfernung  des  Alkohols  erhitzt  Das  beim  Erkalten  in 
grauen  Flocken  sich  abscheidende  unreiae  Luteolin  wurde 
in  wenig  heifsem  Weingeist  gelöst;  die  Lösung  in  Wasser 
filtrirt;  die  trübe  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  und  der 
beim  Erkalten  abgeschiedene  Farbstoff  nach  dem  Verfah- 
ren von  Moldenhauer  (3)  weiter 'gereinigt  Zum  Um- 
krjstallisiren  desselben  eignet  sich  ein  Q^misch  von  Wasser 
und  Gljcerin.    Beim  Schmelzen  des  Luteolins  mit 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.  Lin  (2.  Abth.),  869 ;  J.  pr.  Cham.  XCVIII, 
379;  Chem.  Centr.  1866,  991 ;  Zeitsohr.  Cbem.  1866,  547.  —  (2)  Wien. 
Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.) ,  127 ;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  602 ;  J.  pr. 
Chem.  XCIX,  488;  Cbem.  Centr.  1867,  710;  Ball.  soo.  cbim.  [2]  Vllf, 
128.  -  (8)  Jahresber.  f.  1856,  684. 


bjdrat    spaltet   fiioh    dasselbe  ^    unter    Entwickelung    von   ^"teoun. 
Wasserstoff;  in  Phloroglucin,  ^eHeOs^  und  in  Protocate- 
chusäure^  G^H^O«.    Mit  Zugrundelegung  der  von  M  o  1  d  e  n- 
hauer  für  das  Luteolin  berechneten  Formel  erfolgt   die 
Spaltung  nach  der  Gleichung  : 

Protocatecha- 
Luteolin  Phloroglucin  säure 

Das  Luteolin  Iftfst  sich  ebensowohl  als  eine  Verbindung  des 
Phloroglucins  wie  des  Morins  betrachten.  Im  ersteren 
Falle  wire  es  der  neutrale  Aether  der  zweibasischen  Säure^ 
€8He94;  im  anderen  Falle  die  Morinverbindung  einer  der 
Protocatechusäure  homologen  Säure  : 

IfQteolm 

^loHi«^.    =    2  6eH«0»    +    €^^4    -    2H,0 

Moria 
^fo^iiOg    =    OigHgO^      +    6BHgO-4     —     HjO. 

Nach  der  Angabe  von  Thomas  (1)  enthält  die ''"Jl^JlL-*" 
Sericographia  Mohüli  (eine  in  Mexico  einheimische  und  von  Zum, 
den  Eingeborenen  gegen  Ruhr  angewendete  Acanthac^e) 
einen  blauen  ^  gegen  Säuren  und  Basen  wie  Lackmus  sich 
verhaltenden  Farbstoff,  der  durch  Ausziehen  der  frischen 
Blätter  mit  Wasser,  Aufkochen  der  abgegossenen  Flüssig- 
keit, Verdampfen  des  Filtrats  und  nochmaliges  Lösen  des 
Rückstands  als  amorphe,  dunkelblaue,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Masse  erhalten  werden  kann.  Zieht  man  die  Blät- 
ter bei  Abschlufs  der  Luft  mit  ausgekochtem  Wasser  aus^ 
so  erhält  man  eine  grünliche  Lösung,  die  beim  Schütteln 
mit  Luft  blau  violett  wird,  mit  Zinnchlorür  sich  Anfangs 
entfärbt  und  dann  einen  dunkelgrünen  flockigen  Nieder- 
schlag absetzt.  Thomas  bezeichnet  den  ursprünglich 
farblosen  Bestandtheil  der  Pflanze  als  Mohitlin,  das  gi'üne 
Oxjdationsproduct  als  Mohülein  und  die    blaue   Salze   er- 


(1)  J.  pharm.  [4]  III,  251 ;    Bull.  800.  chim.  [2]  VI,  256 ;    Zeitsohr. 
Cbcm.  1866,  876. 
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zeugende  Säure  als    Mokitlinsäure.     Im  reinen  Zustande 
sind  diese  Körper  jedoch  noch  nicht  bekannt. 
RotherFurb.         E.  PrilHcux  (1)    thcilt    einige  Beobachtungen  mit 

Tnnben.  f^bcr  dcu  violcttcn  oder  rothen^  nicht  in  Wasser  aber  in 
Alkohol  löslichen  Farbstoff;  der  sich  in  den  Hüllen  der 
schwarzen  Trauben  abgelagert  findet. 

Fi«eht«ii-  O.  Hesse  (2)  hat  Mitheilungen  über   die  wichtigsten 

Orseilleflechten  und  Chromogene  gemadit  Die  unter- 
suchten Flechten  waren  entweder  Roccella  fucifarmis 
(im  Handel  als  Lima,  Angola ,  Mozambique,  Zansibarund 
Ceylon  bezeichnet)^  mit  bandförmigem^  ziemlich  verästelten 
fufslangen  Thallus  und  seitlich  gestellten  Apothecien,  oder 
die  vom  Cap  vert  und  den  Cap  verdischen  Inseln  ver- 
sandte Boccella  tinctaria  D  e  c. ,  welche  einen  pfiriemenförmi- 
geu;  stielrunden ;  wenig  verzweigten  Thallus  besitzt ,  auch 
seltener  fructificirt  als  erstere  Art.  Von  diesen  beiden 
Arten  enthält  die  R,  fuctformis  nur  Erythriu;  die  R. 
tinctaria  dagegen  Lecanorsäure.  —  Die  Darstellung  der 
Lecanorsäure  geUngt  nach  Hesse  am  besten  durch  Be- 
handlung der  Flechte  mit  Aether,  der  dann  nach  dem 
Abdestilliren  einen  grttniichweifsen  krystallinischen  Rück- 
stand läfst.  Derselbe  wird  in  Kalkmilch  gelöst,  das  Fil- 
trat  mit  Schwefelsäure  gefällt  und  der  mit  Wasser  ge- 
waschene Niederschlag  aus  heifsem  Alkohol  umkrjstallisirt 
Weniger  vortheilhaft  ist  die  Extraction  der  Flechte  mit 
Kalkmilch,  weil  die  aus  der  Lösung  abgeschiedene  gallert- 
artige Säure  einen  gelbbraunen  Farbstoff  enthält,  der  nur 
durch  wiederholtes  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  beseitigt 
werden  kann.  In  beiden  Fällen  ist  die  gereinigte  Säure 
mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  Aether  zu 
behandeln,  wodurch    eine   darin   schwer  lösliche  Substanz 


(1)  Gompt.  rend.  LXIJ,  752;  J.  pharm.  [4]  III,  887;  Vierteyahn- 
80hr.  pr.  Pharm.  XVI,  440.  ^  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX ,  23 ; 
Zeitachr.  Chem.  1866,  481;  J.  pr.  Chem.  G,  164;  Chem.  Centr.  1866, 
678;  Bnll.  boc.    ohim.  [2]  YII,  268. 


abgesdiieden  wird.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  "JJJJJ"' 
und  der  Rückstand  nochmals  aus  heifsem  Alkohol  umkrj- 
stallisirt.  Die  Säure  hat  die  von  Schunck  geAindene 
Zusanmiensetzung  GuUu^i  -j"  H20;  sie  verliert  den 
Wassergehalt  (6,36  pC.)  leicht  bei  100«.  1  Th.  erfordert 
bei  200  24  Th.  Aether  zur  Lösung  (nach  SchunckSOTh. 
bei  16®);  sie  schmilzt  bei  163^  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit, die  sich  bald  unter  Eohlensäureentwickelung  zersetzt. 
Leitet  man  durch  die  Lösung  der  Säure  in  Barytwasser 
Kohlensäure,  so  entsteht  eine  längere  Zeit  haltbare  neu- 
trale Lösung  von  lecanors.  Baryt,  wodurch  ein  Mittel  zur 
Trennung  der  Lecanorsäure  vom  Erythrin  gegeben  ist 
Kocht  man  die  wässerige  Lösung  des  lecanors.  Baryts  mit 
einem  Ueberschufs  an  Baryt  nur  so  lange,  bis  durch 
Salzsäure  kein  gelalinöser  Niederschlag  mehr  entsteht,  so 
scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  von  Orsellinsäure 
ab.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  orsellins.  Aethyl 
nach  der  Gleichung  I;  man  erhält  aber  etwas  weniger  als 
die  theoretische  Menge  an  orsellins.  Aeihyl  (statt  61,6  nur 
67,6  pC),  sofern  ein  Theil  der  Säure  mit  dem  Wasser 
des  Alkohols  nach  der  Gleichung  II  zerflUlt  : 

Leeationftnre  Orcin        Orsellins.  Aethyl 

OraeUinsänre 
II    €jaHi40T  +  H,0      =  €0t  +  ^i^^t  +  ^eHe^*. 

Mit  Amylalkohol  entsteht  in  analoger  Weise  orsellins. 
Amyl.  —  Versetzt  man  die  ätherische  Lösung  der  Lecanor- 
säure  in  kleinen  Portionen  mit  einer  ätherischen  Lösung 
von  Brom,  bis  das  letztere  nur  schwierig  absorbirt  wird, 
so  entsteht  Dtbromlecanorsäure,  Gt^iJiT^&i,  welche  durch 
Umkrystallisiren  des  mit  Wasser  gewaschenen  Verdampfungs- 
rCLckstands  aus  heifsem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  in  weifsen  Prismen  erhalten  wird.  Sie  ist  unlöslich 
in  Wasser,  schwerer  löslich  in  Alkohol  und  Aether  als  die 
Lecanorsäure  und  färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Eisenchlorid  purpurviolett,    mit  Chlorkalk  blutroth.     Sie 
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Fi«ebt«ii.  schmilzt  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  bei  179^ 
und  zer&llt  beim  Kochen  mit  BarTtwasser  unter  Bildung 
von  kohlens.  Baryt,  Brombarjum  und  einer  gelben  Sub- 
stuiz.  TetrabromlecaTiarsäure ,  GieHioBriGr,  bildet  aich 
beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  die  ätheiiBche  Lösung  der 
Lecanorsäure  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  blafsgelben, 
bei  etwa  157^  schmelzenden  Prismen,  die  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Ammoniak  und  Barjtwasser  lösen  und 
aus  letzteren  durch  Säuren  als  gelbliches  Oel  gefiUlt  wer- 
den. Die  alkoholische  Lösung  reagirt  sauer  und  verhält 
sich  gegen  Eisenchlorid  und  Chlorkalk  wie  die  ursprüng- 
liche Substanz ;  beim  Kochen  mit  Barytwasser  entsteht 
kohlens.  Baryt,  Brombaryum  und  eine  gelbe  harzige  Sub- 
stanz. —  Das  wie  oben  erwähnt  in  der  bandförmigen 
RocceUa  fuciformia  sich  findende  Erythrin  wird  am  yoräieU* 
haftesten  mit  Kalkmilch  nach  dem  Verfahren  von  Sten- 
house  (1)  gewonnen,  nur  muTs  man  sich  vor  der  Fällung 
mit  Salz-  oder  Schwefelsäure,  durch  einen  vorläufigen  Ver- 
such überzeugen,  dafs  durch  Kohlensäure  auch  alles  Chromo- 
gen  gefallt  wird,  sofern  der  Boccella  fuctformü  häufig  eine 
andere,  der  J3.  tindoria  sehr  ähnliche  Flechte  beigemengt 
ist,  deren  Chromogen  durch  Kohlensäure  nicht  abgeschie- 
den wird.  Die  von  Hesse  mit  Erythrin  von  verschiedenen 
Flechten  (Angola,  Zanzibar,  Madagascar,  Ceylon,  Lima) 
ausgeflihrten  Analysen  stimmen  mit  der  Formel  GsoHjsOio 
überein  (2) ,  ebenso  entspricht  die  Menge  der  (als  kohlens. 
Baryt  gefundenen)  Kohlensäure  der  Gleichung  : 

Erythrin  Erythrit  Oroin 

€joH„0,o  +  2  Ht<>  =  2  €0,  +  €4H4o^4  +  2  €  A^. 

Das  lufliTockene  Erythrin  enthält  noch  1  Vs  Molecül  (6  pC.) 
Krystallwasser ,  welches  zum  Theil  im  Exsiccator,  voll- 
ständig bei  100^  entweicht.  Das  Bleisalz  ist  dann 
2GwHi9PbsGio  +  3H,e,  das  Tribromerytkrm  2 G^Ri^^VB^to 


(1)  jAlvresber.  f.  IS^Vm»  7^0.  —  (2)  Jahresber.   f.    1866,  689. 
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-|-3HtO  (1).  Bezüglich  der  früheren  Angabe  (2),  dais  'i^dx««- 
das  Erythrin  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  oder  wenig 
Natronlauge  lebhaft  Kohlensäure  entwickele,  findet  Hesse 
jetsEt,  dafs  dieses  abnorme  Verhalten  durch  Spuren  frem- 
der Substanzen  bedingt  sei,  die  auch  den  Schmelzpunkt 
beträchtlich  erniedrigen  könnten.  Beim  Kochen  des  Ery- 
thrins  mit  Alkohol  entsteht  bekanntlich  orsellins.  Aethjl 
und  Pikroerythrin  nach  der  Gleichung  I ;  der  Wasserge- 
halt des  Alkohols  bedingt  jedoch  eine  zweite  Zersetzung 
nach  II ,  in  der  Art,  dafs  bei  Anwendung  von  absolutem 
Alkohol  annähernd  die  berechnete  Menge  (46,4  pC.)  orsellins« 
Aethyl,  mit  yerdünntem  Alkohol  aber  im  Verhältnifs  weni- 
ger erhalten  wird : 

Erythrin  Pikroerythrin      Onrellinfl.  Aethyl 

I    €,oH«Ö,o    +    €ä^    =    €«H,.0,    +    €sH,(G,H,)0, 

Orcin 
II    G^H^Oio    +    H,0       ==    G^Hie^T     +    e^Hei^,   +    €0,. 

Gegen  Aether  verhält  sich  das  Erythrin  indifferent,  es 
erfordert  bei  20*  328  Th.  zur  Lösung.  Beim  Kochen  mit 
Amylalkohol  entsteht  Pikroerythrin  und  orsellins.  Amyl, 
welche  beide  krystallisiren  (3) : 

Erythrin  Pikroerythrin        OrBellins.  Amyl 

Öf»H„Oia  +  €»H„0  =  GitHtaGy  +  GACGbHj,)^^. 
Pikroerythrin  erhält  man  besonders  leicht  und  rein  durch 
mehrstündiges  Kochen  von  Erythrin  mit  Amylalkohol. 
Nach  erfolgter  Zersetzung  destillirt  man  einen  Theil  des 
Amylalkohols  ab  und  verjagt  dann  den  Kest  im  Wasser- 
bade, wo  sich  nach  und  nach  orsellins.  Amyl  als  farbloses 
Oel  abscheidet,  während  das  Pikroerythrin  aus  der  bei 
etwa  40^  abfiltrirten  Flüssigkeit  in  weifsen  seideglänzenden 
Prismen  anschiefst.  Es  entspricht  aus  Wasser  krystallisirt 
der  Formel  GitHieO?  +  3H2O,  und  verwittert  unter  Ver- 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  699.  —  (2)  EbendaBelbst.  —  (8)  Aach 
Btenhoate  (Ann.  Gh.  Pharm.  CXXV,  356)  beobachtete  hierbei  die 
BUdnng  einer  in  platten  Nadeln  krystallisirenden  Verbindnng,  die  Er 
für  orsellint.  Amyl  hielt 
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^a^'  Inst  des  Wassergehalts  zu  einem  weifsen  Pulver.  Beim 
Kochen  mit  Alkohol  erleidet  es  keine  Veränderung.  — 
OrnMxnaäure  erh&lt  man  leicht  in  folgender  Weise  :  Man 
erhitzt  die  Lösung  des  Erythrins  in  Barjtwasser  im  Was* 
serbad  bis  zur  Ausscheidung  von  kohlene.  Baryt  und  yer- 
setzt  dann  in  kurzen  Zeiträumen  eine  Probe  der  Lösm^ 
mit  Salzsäure.  Sobald  hierdurch  kein  gallertartiger  Nieder- 
schlag mehr  entsteht,  übersättigt  man  die  ganze  Flüssigkeit 
mit  Salzsäure,  worauf  die  Abscheidung  der  Orsellinsänre 
bald  erfolgt.  Sie  schmilzt  bei  176^  und  zerfiült  hierbei 
nach  und  nach  in  Kohlensfture  und  Ordn.  Sie  löst  sidi 
bei  20^  in  4;ö  Th.  Aether  und  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Alkohol;  ähnlich  wie  mit  Wasser,  in  Kohlens&ure  und 
Orcin,  unter  Bildung  von  nur  sehr  wenig  orsellins.  AethjL 
Das  nach  obigem  Verfahren  dargestellte  orsdlins.  Amyl, 
G8H7(€5Hii)04,  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  zu  einer  Krystall- 
masse,  welche  nach  dem  Abpressen  und  Behandeln  mit 
kohlens.  Natron  in  ätherischer  Lösung,  aus  letzterer  in 
weiisen  glasglänzenden  Prismen  anschiefst  Es  schmilzt 
bei  76^,  erstarrt  bei  68^,  destillirt  unzersetzt  und  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Amjlalkoholt 
so  wie  in  Ammoniak,  schwieriger  in  kohlens.  Natron; 
in  alkoholischer  Lösung  färbt  es  sich  mit  Eisenchlorid 
purpurviolett ,  mit  Chlorkalk  blutroth ;  Bleizucker  giebt 
damit  keinen  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit  Baryt- 
wasser  zerf&llt  es  nach  der  Gleichung  : 

OraelliDt.  Amyl  Oroin       Amylalkohol 

9aH(GeHn)04  +  H,0   =   G^  +  €,H«0,   +   €,Hi,0. 

DibromorseUinsäure,  G^Jl^lir20ij  entsteht  beim  vorsichtigen 
Vermischen  einer  ätherischen  Lösung  von  Orsellinsäure 
mit  einer  solchen  von  Brom,  so  lange  als  letzteres  ver- 
schwindet (1).  Die  beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibende 
Säure  bildet  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Alko- 


(1)  Bei  Uebersohnrs  an  Brom  entsteht  hierbei  Tribromoroin  (J«h- 
reBber.  f.  1861,  700). 


hol  unter  Znsatz  von  ThierkoUe  kleine  weifse  Prismeni  '^^* 
die  sich  nur  schwer  in  heifsem  Wasser;  aber  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether  lösen;  die  Lösung  in  Ammoniak  oder 
Barytwasser  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Bildung  von 
kohlens.  Salz  und  einer  gelben  Substanz;  beim  Kochen 
mit  reinem  Wasser  entweicht  nur  Kohlensäure  und  die 
Lösung  enthält  eine  krystallisirbare  Säure  (Dibromorcin  ?). 
Die  alkoholische  Lösung  röthet  Lackmus,  wird  durch  Eisen- 
chlorid dunkelblau,  durch  Chlorkalk  blutroth  gefärbt  und 
giebt  mit  Bleizucker  einen  amorphen,  in  verdünnter  Essig- 
säure  schwer  löslichen  Niederschlag.  Salpeters.  Silber  be- 
wirkt erst  nach  längerem  Kochen,  reichlicher  auf  Zusatz 
von  Salpetersäure  Abscheidung  von  Bromsilber.  Dibrom- 
orsellina.  Amyl^  G8H6(G5Hi,)Brj04,  wird  in  analoger  Weise 
aus  dem  orsellins.  Amyl  erhalten,  wie  die  Dibromorsellin- 
säure  aus  der  Orsellinsäure.  Es  krystallisirt  in  weifsen 
Prismen,  schmilzt  bei  73^,8,  erstarrt  bei  47^,  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Ammoniak,  und 
giebt  in  alkoholischer  Lösung  einen  weifsen  amorphen 
Niederschlag,  dessen  Bleigehalt  der  Formel  GisHieBr^Oi, 
PbjO  entspricht.  Gegen  Eisenchlorid  und  Chlorkalk  ver- 
hält sich  der  Aether  wie  das  orsellins.  Amyl. 

Die  auf  den  Chinarinden  vorkonmiende  Bartflechte  <?**j»"^"»- 
(Usnea  harbata  Hoffm.)  enthält,  nach  O.  Hesse  (1), 
einen  der  Usninsäure  nahe  stehenden,  als  Carbonusninaäure 
bezeichneten  Körper.  Man  erhält  denselben  durch  Ueber- 
giefsen  der  mit  Wasser  eingequellten  und  mit  Kalkhydrat 
vermischten  Flechte  mit  verdünntem  Weingeist,  Fällen  der 
abfiltrirten  und  etwas  erwärmten  Lösung  des  Kalksalzes 
mit  wenig  Salzsäure  und  nochmalige  gleiche  Behandlung 
des  Niederschlags  mit  Kalkhydrat,  Weingeist  und  Salz- 
säure.   Die  schliefslich  aus  Aether  umkrystallisirte  Carbon- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVU,  241 ;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  192 ; 
Cham.  Ceatr.  1866,  128;  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  466;  Bnll.  loo.  ohim. 
[2]  VI,  146. 
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usninsäure  bildet  schwefelgelbe  Prismen^  welche  sich  nicht 
in  Wasser,  nur  schwer  in  Alkohol  nnd  bei  20>  in  384  Th. 
Aether  lösen.  Aus  der  Lösung  in  Alkalien  oder  Kallc 
wird  sie  durch  Kohlensäure  abgeschieden;  Chlorkalk  oder 
Eisenchlorid  bewirken  damit  so  wenig  wie  mit  Usninsäure 
eine  Färbung.  Beim  Sieden  mit  Alkohol  oder  bm  der 
Einwirkung  von  Barjtwasser  im  Sonnenlicht  entsteht  neben 
Kohlensäure  eine  durch  Salzsäure  f&llbare,  in  Prismen 
krystallisirende  Säure,  vielleicht  Eveminsäure.  Die  Zu- 
sammensetzung der  Carbonusninsäure  entspricht  der  Formel 
GiaHieOg ',  ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  195<>,4;  während  die 
Usninsäure,  GisHisOt,  bei  201^,8  schmilzt. 


"VtV"!"         Payen  (1)    sucht  in  einer  Abhandlung  über  ^Stftrk- 

zno'ke'r;  mohl,  Dcxtriu  uud  Holzfascr^  von  Neuem  die  Angabe  von 

n.  ».w.    Musculus  (2)   über    die  Einwirkung   der  Diastase    auf 

stirk^u  Stärkmehl  zu   widerlegen   und  zeigt,  dafs  die  Menge  des 

entstehenden  Zuckers  weit  gröfser  ist,  als  sie  Musculus 

annimmt.    Beim  Erwärmen  von   100  Orm.  StärkmeM  mit 

16  Grm.  gepulvertem  Malz  und  1000  CC.  Wasser  auf  70® 

enthielt  die  Flüssigkeit  in  pC.  des  trockenen  Bückstands : 

nach  20  Minuten        26  Min.         50  Min.       iVt  Stunde 
Zuoker  17,9  20,9  25,8  26,08. 

Das  Maximum  der  Zuckerbildung  (52,7  pC.)  wird  erreicht, 
wenn  man  10  Grm.  Stärkmehl  mit  400  Qrm.  Wasser  in 
Kleister  verwandelt  und  das  auf  40<>  erkaltete  Gemenge 
mit  2  Grm.  gepulvertem  Malz  4  Stunden  lang  auf  der 
angegebenen  Temperatur  erhält.  —  Zur  Darstellung  einer 
wirksamen  Diastase   empfiehlt    Payen,   Gerste    von    der 


(1)  Ann.  oh.  phyi.  [4]  VII,  882;  im  AuBsag  Zeitselir.  Gbem.  1866, 
834.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  502;  f   1865,  597. 
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letzten  Ernte  zu  nehmen,  welche  ohne  alle  Schimmel-  ii«"^^<'t'. 
bOdnng  keimte.  Wenn  die  Keime  die  Gröfte  des  Samens  ""*  »««tri»- 
erreicht  haben^  werden  sie  in  einem  Luftstrom  von  höchstens 
50^  getrocknet  und  (nach  dem  Auslesen  der  nicht  gekeim- 
ten Kömer)  im  gepulverten  Zustande  mit  etwa  2  Vol. 
Wasser  1  bis  2  Stunden  bei  30**  macerirt.  Die  rasch  ab- 
geprefste  und  filtrirte  Flüssigkeit  wird  nun  im  Wasser- 
bad auf  etwa  70^  erwärmt  und  nach  dem  Abfiltriren  der 
coaguErten  Eiweifskörper  sogleich  unter  Umrühren  mit 
Alkohol  gefällt.  Die  abfiltrirte  Diastase  wird  noch  feucht 
auf  einer  Porcellanplatte  ausgebreitet  und  bei  niederer 
Temperatur  im  leeren  Raum  oder  in  einem  Luftstrom  ge- 
trocknet. —  Payen  erwähnt  noch^  dafs  nach  der  Ansicht 
von  Musculus  bei  der  Branntweingewinnung  Vs  ^^^ 
Stärkmehls  verloren  gehen  würden ;  während  doch  in  den 
Brennereien  über  66  pC.  des  St^^joneMs  als  Alkohol  ge- 
wonnen werden.  Die  Umwandlung  des  Stärkmehls  in 
Zucker  mittelst  Schwefelsäure  erfolgt  am  vollständigsten 
(bis  zu  80,5  pC.)  bei  Anwendung  von  2,5  bis  3  Th.  Säure 
auf  100  Th.  Stärkmehl.  Salzsäure  bewirkt  die  Umwand- 
lung unter  gleichen  Verhältnissen  noch  etwas  rascher  und 
vollständiger  (bis  zu  85,5  pC).  —  Nach  dem  Verfahren 
von  Bach  et  znr  Gewinnung  von  Zucker  und  (zu  Papier 
verwendbarer)  Holzfaser  aus  Holz  werden  Spähne  von 
Tannen-,  Buchen-  oder  Pappelholz  10  bis  12  Stunden  lang 
mit  Wasser  gekocht,  welches  Vio  Salzsäure  enthält.  Es 
werden  hierbei  nur  die  weniger  dichten  Theile  der  Faser 
gelöst  und  in  Zucker  verwandelt;  Holz  liefert  so  21,6  bis 
22,9  pC,  Stroh  25,4  pC.  Zucker.  —  Aus  dem  Mark  ver- 
schiedener Pflanzen  (z.  B.  Phytolacca  dicica  und  Aralia 
papyrifera)  läfst  sich  leicht  reine  Cellulose  gewinnen,  wenn 
man  dasselbe  8  bis  14  Tage  lang  kalt  mit  1  Vol.  Saks- 
säure  und  9  Vol.  Wasser  macerirt  und  den  ungelöst  bleiben- 
den Theil  mit  Wasser  und  dann  mit  Ammoniak  auswascht.  — 
In  dem  holzigen  Gewebe  vieler  Bäume  und  Sträucher,  und 
zwar  nicht  nur  in  den  Zellen,  sondern  auch  in  den    cjlin- 
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Btirkil^u  drischen  Höhlungen  der  Faser  findet  sich  nach  Pajen 
stets  Stärkmehl.  Er  bestätigt  femer  die  Angabe  von 
Tieghems  (l),  dafs  sich  die  Faser  desHobses  der  Cioni- 
feren  in  Berührung  mit  Salzsäure  (1  Vol.  Säure^  9  Vol. 
Wasser)  violett  oder  rosenroth  fbrbt. 

Flückiger  (2)  bestimmte  das  spec.  Gew.  des  Stfirk- 
mehls  (und  des  Gummi's)  im  lufttrockenen  wie  im  bei  100^ 
getrockneten  Zustande,  unter  Anwendung  von  Petroleum. 
Er  fand  ftir : 

Arrow-Boot  KartoffelstArke  Gummi 

bei  I00<^  bei  100<»  bei  100<> 

Spec.  Gew.  lafttr.       getr.  lafttr.       getr.         Infttr.     getr. 

bei  17  b.  W        1,5045     1,5684         1,5029      1,6880         1,487      1,525. 

Magne  Lahens  (3)  schreibt  das  Verschwinden  der 
Farbe  der  Jodstärke  beim  Erhitzen  der  Zersetzung  der 
blauen,  in  der  Kälte  beständigen  Verbindung  zu,  und  geht 
dabei  von  nachstehenden  Beobachtungen  aus:  Wenn  man 
eine  Jodstärkelösung  nur  so  weit  erhitzt;  dafs  eben  die 
blaue  Farbe  verschwindet;  so  nimmt  die  Flüssigkeit  sogleich 
die  orangegelbe  Färbung  einer  wässerigen  Jodlösung  an, 
und  in  einer  zum  Sieden  erhitzten  filtrirten  Stärkelösung 
erscheint  die  blaue  Farbe  auch  bei  gröfserem  Jodzusatz 
nicht.  Erhitzt  man  in  zugeschmolzenen  Röhren  Lösungen 
von  ungleicher  Concentration  langsam  im  Wasserbad ,  so 
ent&rben  sich  dieselben  nach  und  nach  und  zwar  die  am 
wenigsten  gefärbte  zuerst. 

A.  Busse  (4)  untersuchte  die  jungen  Pflanzen  und 
Kömer  verschiedener  Getreidearteu;  die  Kartoffeln;  Boletus 
cervinus  und  Galläpfel  auf  einen  Gehalt  an  Dextrin;  und 
fand  dasselbe;  in  sehr  geringer  Menge;  nur  in  vorjährigen 
Kartoffeln  und  in  jungen  Waizenpflanzen. 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  565.  —  (2)  Zeitscbr.  anal.  Chem.  V,  802. 
—  (8)  Bull.  100.  ohim.  (2]  VI,  79.  —  (4)  Arch.  Pharm.  [2]  CXXVII, 
214;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  606. 
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Hoppe-Sejler  (1)  ermittelte  nuttelst  einer  Losung 
von  reinem  Traubenzucker  (durch  öfteres  Umkrystallisiren 
gereinigtem  Hamzucker);  welche  in  100^  CC.  36^2744  Grm. 
enthielt  und  bei  IS^fi  das  spec.  Gew.  1;13602  hatte^  für 
die  einzehien  Spectrallinien  die  folgenden  specifischen  Dre* 
hungen  : 

C  D  E  b  F 

42»,46  630,46  670,9  7l0,8  81^8  (?). 

Da  die  Drehung,  welche  fUr  die  Linie  D  gefunden  wird, 
mit  den  Drehungen  übereinstimmt,  welche  man  bei 
Lampenlicht  mittelst  der  Uebergangsfarbe  bestimmt,  so  ist 
hiemach,  wie  diefs  auch  Mitscherlich  angiebt,  in 
allen  Berechnungen  des  Traubenzuckergehalts,  wenn  die- 
ser durch  Circumpolarisation  bestimmt  werden  soll,  der 
Werth  ftlr  denselben  [a]  j  =  53^,5  aufzunehmen.  Der  von 
Berthelot  gefundene  -f-  56^  ist  ungenau,  da  (mit  Ausnahme 
des  Hamznickers)  sämmtliche  natürliche  oder  künstliche 
Traubenzucker  entweder  Dextrin  oder  Fruchtzucker  ent- 
halten, und  da  es  bei  der  Löslichkeit  des  Dextrins  in  abso- 
lutem Alkohol  nicht  gelingt,  dieses  vollständig  vom  Trau- 
benzucker zu  trennen. 

Ch.  Tomlinson  (2)  beschreibt  einige  mit  Scheib- 
ler's  (3)  Angaben  über  die  Wirkung  des  Lichts  auf  die 
Krjstallisirbarkeit  des  Zuckers  im  Honig  in  Widerspruch 
stehende  Beobachtungen.  Er  fand,  dafs  das  Licht  ohne 
Einflufs  ist  auf  das  mit  der  Zeit  eintretende  Erstarren  des 
Honigs,  ohne  jedoch  die  eigentliche  Ursache  des  Erystalli- 
sirens  ermitteln  zu  können. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  Fried  lan- 
de r  (4)  bildet  sich  beim  längeren  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  Lösung   von  Bohrzucker   neben  anderen    nicht  kry- 


Z««ker. 


(1)  Medieinitoh  -  ohem.  unten.  I,  168;  Zeitsohr.  «luü.  Chem.  V, 
413;  Bull.  IOC.  chim.  [2]  VI,  289.  —  (2)  Chem.  News  XIII,  100.  — 
(8)  Jahresher.  f.  1863,  674.  —  (4)  Ans  der  Zeitichr.  f.  Rfthensneker- 
InduBtrie  1866,  617  in  Zeitsehr.  Chem.  1866,  166. 
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«»•k«'-  gtaHisirbaren  Producten  eine  neue  chlorfreie  Säure  ^  deren 
Barytsalz  krystallisirt  erhalten  werden  kann^  wenn  num 
—  nach  der  Entfernung  der  Salzsäure  mit  Quecksilber- 
oxydul  —  die  mit  Baryt  gesättigte  Lösung  mit  Alkohol 
bis  zur  beginnenden  Trübung  vermischt 

Nach  Versuchen  von  E.  Sostmann  (1)  erleidet  der 
Rohrzucker  beim  Erhitzen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  auf 
100^  keine  Veränderung ;  nach  dem  Neutralisiren  zeigt  die 
alkalische  Lösung  genau  denselben  Polarisationseffect; 
wie  reine  Zuckerlösung  von  demselben  Procentgehalt.  Die 
Verbindungen  des  Zuckers  mit  den  Alkalien  werden  aus 
der  wässerigen  Lösung  durch  Weingeist  oder  Aether  als 
ölartige  Massen  abgeschieden.  Die  Natronverbindung  läfst 
sich  austrocknen^  während  die  E^iverbindung ^  sowie 
zuckerkohlens.  Kali;  selbst  nach  längerem  Trocknen  bei 
100<>  in  einem  kohlensäurefreien  Luftstrom^  zähe  und  durch- 
sichtig bleiben.  Bezüglich  der  Gröfse  der  Polarisations- 
verminderung des  Rohrzuckers  durch  ätzende  oder  kohlens. 
Alkalien  fand  Sostmann,  dafs  dieselbe  nicht  —  wie 
diefs  Bodenbender  (2)  flir  die  alkalischen  Erden  an- 
giebt  —  der  Menge  der  Base  proportional  ist  Die  Con- 
contration  der  Zuckerlösung  ist  dabei  von  Einflufs,  sofern 
wahrscheinlich  mit  dem  Grade  der  Verdünnung  verschie- 
dene Verbindungen  entstehen.  In  Lösungen  von  der  an- 
gegebenen Concentration  heben  den  Polarisationseffect 
von  Th.  Zucker  auf  : 

LSsung 


mit  20-25  pC. 

mit  10  pG. 

mit  5  pC. 

Zucker 

Zuoker 

Zacker 

1  Th. 

Natron 

1,819-1,114 

0.907 

0,450  Th. 

Zucker 

1      n 

Kali 

0,915 

0,e50 

0,426     n 

1      n 

kohlens. 

Natron   0,254 

0,093 

~"      » 

*      1» 

kohlens. 

Kali        0,185 

0,148 

"~"     « 

1   At. 

Natron 

41 

28 

1*  . 

*      » 

Kali 

43 

80 

ao    , 

*      II 

kohlens. 

Natron      14 

5 

■■"        » 

1      II 

kohlens. 

KaU         18 

10 

—        » 

(1)  Aus  der  ZeiUohr.  f.  Zackerindustrie  XVl,  82,  272  in  Zeitschr. 
Chem.  1866,  254,  480.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  601. 
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Darch  üebersättigen  mit  Kohlensäure  werden  alle 
diese  Verbindungen  zersetzt  und  der  Zucker  erhält  seine 
volle  Polarisationsfilhigkeit  wieder,  indem  zweifach-kohlens^ 
Alkalien  entstehen  ^  welche  die  Bechtsdrehung  des  Zuckers 
nicht  yermindem. 

Fudakowski  (1)  hat  einige  Beobachtungen  mitge- '*""*"~^^'* 
theilt  über  die  bei  der  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren 
auf  Milchzucker  entstehende,  von  Pasten r  (2)  als  Lac- 
tose  bezeichnete  Zuckerart.  Es  bilden  sich  danach  beim 
Kochen  von  Milchzucker  mit  stark  verdünnter  Schwefel- 
säure zwei  Zuckerarten,  von  denen  die  eine  a  aus  dem 
von  Säure  und  Kalk  befreiten  Sjrrup  auf  Zusatz  von  Wein- 
geist herauskrystallisirt;  während  die  andere  b  erst  bei 
längerem  Stehen  der  Mutterlauge  in  Krjstallen  anschiefst 
Der  Zucker  a  bildet  nach  dem  UmkrystalUsiren  kleine 
gerade  Prismen  mit  zwei  Endflächen;  der  Zucker  b  da- 
gegen die  von  Pasteur  beschriebenen  sechsseitigen  Ta- 
feln. Beide  Zuckerarten  sind  gährungsfähig,  beide  drehen 
die  Polarisationsebene  nach  rechts,  sind  in  Wasser  ziem- 
lich leicht  löslich ,  unterscheiden  sich  aber  durch  ihre  Lös- 
lichkeit in  Weingeist,  und  zwar  ist  der  in  Tafeln  krystalli- 
sirte  b  viel  leichter  darin  löslich  und  scheint  auch  einen 
süfseren  Geschmack  zu  besitzen  und  lebhafter  zu  gähren. 
Die  Bestimmung  der  spec.   Drehungen  ergab,  nach  dem 

Erwärmen  oder  längeren  Stehen  der  Lösung  : 

G  D  E 

Ffir  den  Zaoker  a     :     73^66        920,88        112^02 
Für  den  Zucker  b     :    60^S7        62^88  88^08. 

Beide  Zuckerarten  zeigen,  in  kaltem  Wasser  gelöst, 
zunächst  eine  gröfsere  Drehung  als  später  oder  nach  dem 
Erwärmen  der  Lösung,  ähnlich  wie  der  Traubenzucker 
oder  Milchzucker;  nach  dreistündigem  Stehen  der  Lösung 
wurde  fUr  a  die  spec.  Drehung  [a]j  =  -f-  99^,74,  flir  b 
[a]j  3=  -f  67«,53  gefunden. 

(1)  Med.-ohem.  Unters.  I,  164 ;    Zeitschr.   Chem.  1867,    82 ;    Bull. 
•00.  ohim.  [2]  VI,  288  (aach  VIII,  120).  —  (2)  JahroBber.  f.  1856,  645. 
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*"nT'  H.  Hof f mann   (1)  hat  ttber   einige    Vegetationser- 

scheinungen der  Hefe  und  über  ihr  Verhalten  in  der 
Wärme  berichtet.  Erwärmt  man  eine  gährende  Flüssig- 
keit auf  60®  bis  74®,  so  wird  die  Qährung  unterbrochen 
und  beginnt  erst  einige  Tage  nach  dem  Erkalten  mit  ge- 
ringerer Intensität  wieder.  Bei  einer  etwas  höheren  Tem- 
peratur verliert  die  Hefe  die  Fähigkeit,  die  Grährung  zu 
erregen ;  liehält  aber  das  Vermögen,  eine  in  Berührung 
mit  Luft  jBruchttragende  Membran  zu  erzeugen;  erst  bei 
840  ^rd  ihre  Lebensfähigkeit  vollständig  vernichtet.  Im 
trockenen  Zustande  läfst  sie  sich  dagegen  (auf  Papier  ge- 
strichen im  Luftbade)  auf  150®  erhitzen,  ohne  ihre  gährungs- 
erregende  Eigenschaft  vollständig  zu  verlieren,  welche  sie 
erst  bei  215o  einbtifst;  aber  selbst  nachdem  sie  dieser 
hohen  Temperatur  ausgesetzt  war,  bleibt  sie  noch  fähig,  in 
zuckerhaltigen  Flüssigkeiten  eine  Membran  zu  bilden. 
Kreosot,  Chloroformdampf  oder  schweflige  Säure  rufen, 
je  nach  der  Intensität  der  Einwirkung,  dieselbe  Reihen- 
folge von  Erscheinungen  hervor.  —  J.  C.  Lermer  (2) 
hat  über  die  Fortpflanzung  der  Hefezellen  und  ihr  Ver- 
halten zu  verschiedenen  Reagentien  Mittheilimgen  zu  ma- 
chen begonnen.  E.  Ha  liier  (3)  beschrieb  die  verschie- 
denen als  Hefe  auftretenden  Entwickelungsformen  des 
PenicilUum  cruataceum  Fr. 
neu«  Nach  A.  B6champ  (4)  beschränkt  sich  die  Rolle  der 

Kreide  bei  der  Milchsäure-  und  Buttersäuregährung  nicht 
auf  die  Neutralisirung  der  gebildeten  Säure;  sie  ist  viel- 
mehr selbst  fähig,  als  Ferment  zu  wirken.  Eine  mit  einigen 
Tropfen   Kreosot   versetzte   Mischung   von   Stärkekleister 


Ferment. 


(1)  Compt.  rend.  LXTTI,  9S9 ;  Instit  1866,  896.  —  (2)  Dingl.  poL 
J.  CLXXXI,  228.  — (8)  Arch.  Pharm.  [2]  CXXV,  198.  —  (4)  Compt 
roDd.  LXIII,  451;  Bull.  soc.  chim.  (2]  VI,  484;  J.  pharm.  [4]  IV,  279; 
Zeitscbr.  Chem.  1866,  658;  Chem.  Gentr.  1866,  988;  Dingl.  poL  J. 
GLXXXIU,  49 ;  Chem.  Newi  XIY,  181. 
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ni;^  gepalverter  Kreide  (1)  verflüssigt  sich  nach  einigen  ^^^^ 
Tagen  nnter  Bildung  von  löslicher  Stärke  und  Spuren 
von  Dextrin  und  geht  später  in  die  alkoholische  ^  Milch- 
säure- und  Buttersäuregährung  über.  100  Grm.  Stärk- 
mehl mit  1500  CC.  Wasser,  200  Grm.  Kreide  und  10 
Tropfen  Elreosot  (2)  gaben  nach  4  Monaten  4  CG.  abso- 
luten Alkohol,  8  Grm.  Buttersäure ,  5,2  Grm.  krjstallisirtes 
esaigs.  Natron  und  etwas  milchs.  Kalk.  In  ähnlicher  Weise 
verhält  sich  Kreide  zu  Bohrzucker.  Eine  Mischung  von 
80  Gbrm.  Zucker,  1500  CC.  kreosothaltigem  Wasser  und 
1400  Grm.  Kreide  gab  nach  2  Monaten  2,6  CC.  absoluten 
Alkohol,  4,5  Grm.  Buttersäure,  6,8  Grm.  essigs.  Natron, 
9  Grm.  krjstalUsirten  milchs.  Kalk.  Da  der  reine  gefällte 
kohlens.  Kalk  diese  Wirkungsweise  bei  sorgfältigem  Luft- 
abschluis  durchaus  nicht  zeigt  und  die  Kreide  selbst  sie 
einbüfst,  wenn  sie  im  feuchten  Zustand  auf  etwa  300^  erhitzt 
wird,  so  setzt  B6ch  amp  dieselbe  auf  Bechnung  eines  in  der 
rohen  Kreide  enthaltenen  Fermentes.  Er  beobachtete  in  der- 
selben in  der  That  bei  der  mikroscopischen  Untersuchung 
zahlreiche,  aufserordentlich  kleine  punktförmige  Körper- 
chen mit  zitternder  Bewegung  und  betrachtet  diese  als 
lebende  Organismen,  welchen  Er  den  Namen  Microzyma 
eretae  beilegt.  Er  findet  es  damit  im  Einklang  stehend, 
dafs  der  in  Säuren  unlösliche  Rückstand  der  Kreide  eine 
stickstoffhaltige  organische  Materie  (etwa  0,8  pC.  vom  Ge- 
wicht der  Kreide  betragend)  einschliefst  —  In  den  bei  sorg- 
fältigem Abschlufs  der  Luft  vergohrenen  Kreidemischungen 
finden  sich,  nach  B  ^  c  h am p ,  keine  anderen  Organismen,  als 
die  genarmte  Microzyma,  diese  aber  in  yermehrter  Menge. 
Er  glaubt,  dafs  dieselbe  sehr  verbreitet  ist  und  namentlich 
in  dem  Kulturboden  vorkomme,  auf  dessen  Eigenschaften 
sie  von  Einflufs  sei. 

(1)  Die  angewandte  Kreide  war  dem  Inneren  eines  20  Kilogrm. 
■cliweren  Blocka  ans  dem  Kreidelager  yon  Bens  entnommen.  Tertiärer 
Bfilliwasserkalk  ron  Po'until  (H^ranlt)  verhielt  sieh  ebenso.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1866,  606. 
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"ivIiSli*.*'  ^*  I^avaiiie  (l)  kommt  durch  Uniersuchmigen  über 
die  Fäulnifs  der  Früchte  zu  dem  Ergebnifs;  dafs  dieselbe 
durch  die  Entwickelung  des  Myceliums  verscbiedener  Pihse^ 
muuentlich  Mueor  mucedo  und  Penicälmm  glauoum,  veran- 
lafst  wird.  Ersterer  bildet  eine  schwarze  ^  letzterer  eine 
grünliche  Efflorescenz. 

thte!i^htr  ^^-  Collas  (2)  schliefst  aus  einigen  Versuchen;  dafs 

gallertiger  phosphors.  Kalk  die  Fäulnifs  thierischer  Materien 
begünstigt  9  sofern  Fischleim  und  Ochsenfleisch  mit  phos- 
phors. Kalk  gemischt;  bei  10  bis  15^  schon  nach  30  bis 
36  Stunden ;  ohne  diesen  Zusatz  erst  nach  6  bis  7  Tagen 
in  Fäuhiifs  übergehen.  Schwefels,  und  kohlens.  Kalk  zei- 
gen diese  Wirkung  nicht. 

E.  O.  Erdmann  (3)  hat  einige  Beobachtungen  über 
die  rothen  oder  blauen  Bildungen  mitgetheilt;  welche  sich 
auf  Speisen  zuweilen  entwickeln.  Sie  entstehen  nach  Ihm 
unter  dem  Einflufs  der  Sommertemperatur  und  genügen- 
der Feuchtigkeit  aus  den  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen 
der  Nahrungsmittel  in  Folge  eines  eigenüiümüchen  F&ul- 
nifsprocesses ,  welcher  durch  farblose  stäbchenförmige  Vi- 
brionen eingeleitet  wird.  Diese  zeigen  sich  auf  den  feuchten 
Stellen  vor  der  Entwickelung  der  farbigen  Substanzen  und 
sind  in  diesen  (mit  einem  Durchmesser  von  0^0005  bis 
0^0015  MM.  in  der  Länge  und  0^0002  bis  0,0005  MM.  in  der 
Breite)  ebenfalls  noch  enthalten  (vor  dem  Eintritt  der 
Färbung  sind  sie  zwei-  bis  fünfmal  länger) ;  sie  zeigen  bei 
der  blauen  und  rothen  Substanz  keine  erhebliche  Verschie- 
denheit und  scheinen  derselben  Gattung  anzugehören,  wie 
die  von  Pasteur  als  Ferment  der  Buttersäuregährung 
beschriebenen  (4).  —  Die  rothe,  als  ^Prodigium  des  bluten- 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  276 ,  844.  —  (2)  Aus  Journal  de  ohimie 
m^icale  1865,  859  in  Vierteljahraschr.  pr.  Pharm.  XV,  582.  —  (8)  J. 
pr.  Chem.  XCIX,  885;  im  Auszug  Berl.  acad.Ber.  1866,  724;  Zeitiohr. 
Cbem.  1867,  188;  Chem.  Centr.  1867,  269;  Iattitl867,  190.  —  (4)Jah- 
resber.  f.  1861,  727. 
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den  Brotes^  bekannte  Materie  (diese  zeigte  sich  im  Au- 
gust 1866  zu  Berlin  auf  Kalbsbraten)  läfst  sich  sowohl 
durch  Impfung  als  durch  blofse  Vermittelung  der  Luft  auf 
Proteinstoffen  fortpflanzen.  Bringt  man  in  die  Nähe  einer 
roth  gewordenen  Speise  eine  noch  unveränderte  und  warme^ 
so  erscheinen  nach  12  bis  18  Stunden  an  verschiedenen 
Stellen  der  letzteren  kleine  carmoisin-  bis  blutrotho; 
fettgl&Qzende;  schmierige  Kügelchen ;  welche  sich  nicht  ver- 
gröfsem,  wenn  die  Substanz  eintrocknet  oder  schimmelt 
bei  dauernder  Feuchtigkeit  aber  sich  ausbreiten^  zusammen- 
fliefsen  und  zuletzt  ^  unter  gleichzeitigem  Auftreten  des 
sUTslich-säuerlichen  Geruchs  des  in  Fäulnifs  übergehenden 
Fleisches ;  einen  mehr  oder  weniger  tief  eindringenden 
flüssigen  und  abtropfenden  Ueberzug  bilden.  In  gleicher 
Weise  läfst  sich  auch  die  blaue  Materie ,  welche  besonders 
häufig  in  Milch  beobachtet  wird;  auf  Brot,  Kartoffeln^ 
Fleisch  u.  a.  züchten.  Die  rothe  und  blaue  Materie  be- 
steht aus  der  wässerigen  Lösung  der  in  Zersetzung  be- 
griffenen Proteinsubstanzen ,  gefärbt  durch  die  neugebilde- 
ten Farbstoffe  und  imprägnirt  mit  Vibrionen  und  (gefärbten) 
Fetttröpfchen;  in  den  Nahrungsmitteln  enthaltene  Stärk- 
mehlkömer  bleiben  ungefärbt  zurück.  Die  Bildung  der 
beiden  Farbstoffe  steht  in  keinem  Zusammenhang  mit  der 
EntWickelung  von  Pilzen;  sie  kommt  vielmehr  mit  dem 
Auftreten  derselben  zum  Abschhifs.  —  Der  rothe  Farb- 
stoff ist  in  Wasser,  Fett,  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Er  wird  durch  caustische  Alkalien  und  Ammoniak  gebleicht, 
durch  NeutraUsiren  aber  wieder  hervorgerufen;  durch 
überschüssige  Salzsäure  wird  er  nicht  verändert,  durch 
rauchende  Salpetersäure  aber,  wie  auch  durch  Chlor  und 
schweflige  Säure  zerstört.  Die  Lösungen  stimmen  in  ihrer 
Farbe  mit  der  des  Fuchsins  überein  und  färben  Seide, 
Wolle  und  Pilze  intensiv  und  acht;  sie  besitzen  Fäulnifs- 
geruch  und  entf&rben  sich  nach  längerer  Zeit  durch  fort- 
schreitende Zersetzung.  Der  blaue  Farbstoff  verhält  sich 
gegen  Säuren  wie  der  rothe;    Ammoniak  ändert  ihn  in 
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Violett  um,  welches  bei  dem  Neutralißiren  wieder  ver- 
schwindet. Die  Reindarstellung  dieser  Farbstoffe  gelang 
Erdnaann  nicht;  gleichwohl  hält  er  sie  auf  Grund  ihrer 
Reactionen  ilLr  identisch  mit  Anilinfarbstoffen  (von  welchen 
sie  nur  durch  ihr  Verhalten  zu  Säuren  abweichen);  der 
rothe  Farbstoff  könnte  nach  Seiner  Vermuthung  ein  Ros- 
anilinsalz, der  blaue  ein  Triphenylrosanilvisalz  sein.  —  Be- 
züglich der  von  Erdmann  noch  gegebenen  Zusammen- 
stellung der  Traditionen  und  Angaben,  welche  über  diese 
Materien  vorliegen,  verweisen  wir  auf  die  ausführlichere 
Abhandlung  (1). 

Mannit.  G.  C.  Wittstciu  (2)    findct,  im    Widerspruch    mit 

der  Angabe  von  Bodenbender  (3),  dafs  reiner  Mannit 
das  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  weder  in  der  Kälte 
noch  in  der  Wärme  reducirt. 

oiyoo.  J.  Erdmann  (4)  untersuchte  die  in  den  Birnen  durch 

Verdickung  und  Erhärtung  der  Zellwände  entstehenden 
steinartigen  Concretionen.  Dieselben  bestehen  aus  einer 
(nach  Abzug  des  Aschengehalts)  der  Formel  Gs^HseOie 
entsprechenden,  als  Glycodrupose  bezeichneten  Substanz. 
Zur  IsoUrung  derselben    wurden    getrocknete    italienische 


(1)  Es  ist  hier  noch  das  Folgende,  aaf  spontane  Zeugung  Bezfig- 
liche  anzuführen.  AI.  Donn^  hatte  frflher  (Jahresber.  f.  1868,  648) 
gefunden,  da&  sich  in  ungeöffiaeten  Eiern  bei  der  Aufbewahrung  and 
Fäulnifs  keine  Organismen  erzeugen.  Darob  neuere  Versuche  glaubt 
Derselbe  jetzt  (Compt.  rend.  LXIII,  301,  1072;  Instit  1866,  259,  401) 
nachgewiesen  zu  haben  ,  dafs  sich  in  geöffneten,  mit  einer  Hülle  Ton 
Baumwolle  umgebenen  Eiern  Pilze  und  Infusorien  (letztere  nnr  nach 
Zusatz  Ton  Wasser)  entwickeln  können,  und  dafii  demnaoh  nur  der 
Gontact  mit  reiner  Luft  erforderlich  wAre,  um  die  spontane  Zeugung  im 
Eiweils  hervorzurufen.  Pasteur  hat  aber  (Compt  rend.  LXIII,  805, 
1075)  gezeigt,  dafs  in  Donn^'s  Verfahrungsweise  keine  BtLrgschaft  fSr 
den  Ausschlufs  atmosph&riscber  Keime  gegeben  ist.  —  (2)  Vierte^ahra- 
schrift  pr.  Pharm.  XV,  268 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  256 ;  Bull.  aoo. 
ohim.  [2]  VI,  488.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864,  582.  —  (4)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXXVIII,  1  ;  im  Auszug  Zeitschr.  Chem.  1866,  245 ;  Chem. 
Centr.  1866,  401 ;  J.  pharm.  [4]  111,  478 ;  Ball.  soc.  chim.  [2]  VI,  840. 
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Birnen  nach  anhaltendem  Kochen  mit  Wasöer,  durch  Zer-  i"y«»- 
reiben  und  Durchrühren  durch  ein  nicht  zu  weites  Metall- 
sieb  in  einen  feinen  Brei  verwandelt  und  die  auf  Zusatz 
von  viel  Wasser  sich  absetzenden  Concretionen  nach 
wiederholtem  Abschlänunen  durch  Digestion  mit  verdünnter 
Essigsäure^  Waschen  mit  Wasser  und  Behandlung  mit  Al- 
kohol und  Aether  gereinigt.  Dieselben  bilden  kleine^  etwas 
gelbrothe  Kömer,  welche  auf  dem  Platinblech  verbrennen 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  Beim  Erhitzen  in  einem  Rohr 
geben  sie  ein  saures  Destillat  und  stechende  Dämpfe. 
Durch  Jod  werden  sie  auch  nach  der  Behandlung  mit  kal- 
ter concentrirter  Schwefelsäure  nicht  gebläut.  Durch 
Kochen  mit  Alkalien  färben  sie  sich  braun,  mit  verdünnten 
Säuren  roth.  Zerreibt  man  sie  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  kocht  dann  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung 
einige  Zeit,  so  reducirt  dieselbe  alkalische  Kupferoxydlösung. 
Sie  sind  theilweise  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure,  aber 
unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und 
Kupferoxydanunoniak.  Kocht  man  die  feinsten  Kömer 
mit  nicht  zu  verdünnter  Salzsäure  (1  Vol.  Salzsäure  von 
dem  spec.  Gew.  1,12  und  2  Vol.  Wasser)  während  einer 
Viertelstunde  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers, 
so  erfolgt  Spaltung  in  Traubenzucker  und  In  einen  als 
Drupose  bezeichneten,  ungelöst  bleibenden  Körper  : 

GljcodmpoBe  Drupose        TraubeDsuoker 

Die  etwa  die  Hälfte  des  Gewichts  der  ursprünglichen  Con- 
cretion  betragende  Drupose,  GigH^oOs,  ist  grauröthlich  und 
nicht  wesentlich  in  der  äufseren  Form,  in  der  Structur  oder 
dem  chemischen  Verhalten  verändert.  Kocht  man  dieselbe 
mit  verdünnter  Salpetersäure  und  behandelt  dann  den 
Bückstand  mit  Wasser,  Anunoniak  und  Alkohol,  so  erhält 
man  gelblichweifse  Kömer,  die  sich  nun  in  Kupferoxyd- 
ammoniak lösen  und  die  Zusammensetzung  wie  die  Eigen- 
schaften  der  Cellulose  haben.    Die  Entstehung  der  Cellu- 

jAhrMbari«lit  f.  Ch«a.  u.  ■.  w.  fBr  1866.  ^[3 
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oiyoo-  iQgQ  2i||g  j^f  Drupose  erkl&rt  Erdmann  durch  das  Aus- 
treten  der  Atomgruppe  GeHioOs;  die  vidleicbt  durch  Oxj* 
dation  in  Traubenzucker  als  intermedi&res  Product  über- 
geht : 

DrapoM  CeUaloae       TrenbeDsacker 

Auch  die  ursprüngliche  Concretion  (abo  die  Glycodru- 
pose)  hinterläfst  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure 
Cellulose^  aber  weniger  als  die  vorher  mit  Salzsäure  be- 
handelte. Als  Oxjdationsproducte  durch  die  Salpetersäure 
treten;  neben  wenig  Oxalsäure;  dunkel  gefärbte  huminartige 
Substanzen  auf.  Erdmann  vermuthet,  dafs  die  Substanz 
der  Bimenconcretionen  in  der  Natur  weiter  verbreitet  sei 
und  dafs  namentlich  die  steinartigen  Fruchthüllen  der  Dru- 
paceen  daraus  bestehen.  Sorgfältig  gereinigte  und  zer- 
kleinerte Pflaumensteine  spalten  sich  mit  Salzsäure  (1  VoL 
Säure  von  dem  spec.  Gew.  1,12  und  1  Vol.  Wasser)  eben- 
falls, wiewohl  weniger  leicht,  unter  Bildung  von  Trauben- 
zucker und  einer  Substanz,  die  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
Cellulose  hinterläfst. 

DuioM.  Payen  (1)  beobachtete  in  der  Samenhülle  einer  chine- 

sischen Legumiuose  (einer  Dialiiun-Art)  das  Vorkommen 
einer  von  dem  Pectin  verschiedenen,  in  ihrem  Verhalten 
sich  mehr  der  desaggregirten  Cellulose  nähernden  und  als 
Diabse  bezeichneten  Substanz.  Dieselbe  quillt  mit  dem 
30  bis  40  fachen  Gewicht  Wasser  nach  und  nach  zu  einer 
sehr  voluminösen  y  farblosen  Gallerte  auf,  deren  schleimige 
Lösung  nur  durch  Barjtwasser,  Bleiessig  oder  Alkohol  ge- 
fällt wird.  Die  eingetrocknete  amorphe  Substanz  löst  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure,  ohne  damit,  wie  die  Cellu- 
lose, die  Eigenschaft  zu  erlangen,  n\it  Jod  sich  zu  färben. 

coniferfn.  W.  Kubcl  (2)  hat  ein  von  Th.  H artig  in  dem  Cam- 


(l)  J.  pharm.  [4J  IV,  339.  -  (2)  J.  pr.  Chexn.  XCVII,  248; 
Zeitschr.  Cbem.  1866,  839;  Chem.  Centr.  1866,  882;  BnU.  loo.  obim. 
[%]  VI,  410. 
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bialsafte  der  Nadelhölzer  (Abtes  exed»a  und  pectinata,  ^o»*'^"'«»- 
Piwus  Sirobtu  und  Cembra,  Larix  europaea)  aufgefundenes 
Ohicosid;  das  Coniferin,  näher  untersucht.  Man  erhält  das- 
selbe ^  wenn  man  das  bei  der  Entrindung  der  Bäume  zur 
Zeit  der  Holzbildung  auf  der  Oberfläche  des  Holzes  zu- 
rückbleibende und  abgeschabte  Cambium  ausprefst  und  die 
durch  Auskochen  vom  Eiweifs  befreite  und  geklärte  Flüs- 
sigkeit auf  etwa  Vs  des  Volums  verdampft.  Das  beim  Er- 
kalten in  reichlicher  Menge  anschiefsende  Coniferin  wird 
durch  Pressen  von  einem  gelöst  bleibenden,  dem  Rohr- 
zucker nahestehenden  Zucker  getrennt  und  durch  ümkry- 
stalUsiren  aus  heifsem  Wasser  oder  verdünntem  Weingeist 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.  Es  bildet  weifse, 
seideglänzende,  scharf  zugespitzte  Nadeln,  seltener  warzen- 
förmige, aus  concentrisch  gruppirten  Spiefsen  bestehende 
Massen,  die  an  trockener  Luft  verwittern  und  bei  100®  den 
ganzen  Wassergehalt  verlieren.  Es  schmilzt  bei  185®,  er- 
starrt glasartig,  und  verkohlt  in  höherer  Temperatur  unter 
Entwickelung  des  Geruchs  nach  Caramel.  Die  Analyse 
führte  zu  der  Formel  G^^HsgOis  -f-  SH^O.  In  Aether  ist 
das  Coniferin  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  und  starkem 
Weingeist  schwerlöslich,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich. 
Die  wässerige  Lösung  schmeckt  schwach  bitter,  dreht  die 
Polarisationsebene  nach  links  und  giebt  mit  essigs.  Bleioxyd, 
Bleiessig,  Natronlauge  und  Eisenchlorid  weder  Niederschlag 
noch  Färbung.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
scheidet  sich,  unter  Entwickelung  des  Geruchs  nach  Va- 
nille, ein  harzartiger,  in  Alkalien  löslicher  Körper  ab, 
während  das  Filtrat  eine  rechtsdrehende  Zuckerart  enthält. 
Concentrirte  Schwefelsäure  filrbt  sich  mit  dem  Coniferin 
oder  dem  harzartigen  Spaltungsproduct  characteristisch 
dunkelviolett;  durch  Zusatz  von  Wasser  entsteht  in  dieser 
Lösung  ein  Niederschlag,  durch  welchen  die  Flüssigkeit 
indigblau  geftlrbt  erscheint.  Durch  diese,  auch  beim  Er- 
wärmen mit  concentrirter  Salzsäure  eintretende  Beaction 
l&fst  sich  das  Coniferin  in  den  Nadelhölzern  nachweisen. 

43» 
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Efl  genügt,  einen  frischen  Schnitt  mit  ooncentrirter  Schwe- 
felsäure  zu  befeuchten ;  das   junge    Holz  und    der  Bast 
färben  sich  violett. 
Bauoin.  SaUcin  verwandelt  sich,  nach  A.  Moitessier  (1);  in 

Berührung  mit  Chloracetyl  schon  in  der  Kälte  in  eine  Ver- 
bindung von  Tetracetylsalicin  mit  Chloracetyl,  nach  der 
Gleichung : 

Salioin  Chloracetyl      TetraeetyUalioia-Chloraoetyl 

€i«H|«Ot  +  6  €,H,OCl  =  6„Hu(GtH,0)40T,  G,H,OCl  +  4  HCL 

Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser  ^  schwerlöslich  in 
Aether^  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  setzt  sich  aus 
diesem  in  kleinen  Kristallen  ab.  Durch  heifse  verdünnte 
Mineralsäuren  wird  sie  in  Zucker,  Saliretin;  Essigsäure  und 
Salzsäure  zersetzt;  Alkalien  bedingen  die  Spaltung  in 
Salicin  und  die  genannten  Säuren;  mit  Salpeters.  Silber 
entsteht  Tetracetylsaücin^  Essigsäure  und  Chlorsilber.  Das 
in  Alkohol;  Aether  und  in  Wasser  lösliche  Tetracetylsalicin 
krjstaUisirt  in  Nadeln  und  verhält  sich  ähnlich  gegen  Säuren 
und  Alkalien ;  Sjnaptase  ist  dagegen  ohne  Einwirkung.  — 
Chlorbutyryl;  -valeryl  und  -caproyl  liefern,  nach  Moites- 
sier (2);  mit  Salicin  unkrystallisirbare  Producte  und  ebenso 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Salicinbleioxjd  mit  Jodäthyl 
auf  110^  neben  Jodblei  nur  ein  harzartiger  Körper.  Bei 
der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Monochlorsalicin  wurde 
eine  leicht  aus  Alkohol  krystallisirende  Verbindung  von  der 
Formel  Gi8HieCl(68H80)O7  erhalten,  welche  sich  analog 
wie  das  Tetracetylsalicin  verhielt.  —  Moitessier  (3) 
überzeugte  sich  ferner,  dafs  das  Salicin  bei  Luftabschlufs 
durch  Wasser  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch 
bei  100^  eine  Veränderung  erfahrt;  beim  Stehen  an  der 
Luft  giebt  die  wässerige  Lösung  jedoch  bald  eine  Keaction 
auf  Zucker  und  Saligenin,  indem  gleichzeitig  Schimmelbil- 


(1)  Proo^s  yerbanz  de  l'aoad^mie  dea  soiences  et  lettres  de  Mont- 
pellier (a^anoe  du  12.  Janv.  1868),  1868,  6.  —  (3)  Ebendaselbst,  16.  — 
(8)  Ebendaselbst,  28. 
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dnng  eintritt  Bringt  man  diese  Schimmelbildnngen  bei  >*"«^- 
LuftabschlufB  in  die  SdicinlöBung,  bo  erfolgt  die  Spaltung 
in  Zucker  und  Saligenin  rascher.  Das  Saligenin  verwan- 
delt Bich  beim  Erhitzen  der  w&Bserigen  Lösung  auf  100^ 
(rascher  bei  etwas  höherer  Temperatur)  in  harzartig  sich 
auBscheidendes  Saliretin.  Verdünntes  Kali  scheint  für  sich 
keine  Spaltung  des  Salicins  zu  bewirken;  Kupferoxydkali 
wird  aber  in  der  Siedehitze  unter  Bildung  von  etwas  sali- 
cyliger  Säure  reducirt. 

Moitessier  (1)  nimmt  an,  dafs  das  Saliretin  aus  dem 
Saligenin  einfach  durch  Austreten  von  Wasser  entstehe, 
und  dafs  es  mit  der  Formel  €uHi40s  zum  Saligenin  in 
derselben  Beziehung  stehe,  wie  ein  Aether  zu  einem  einato- 
migen Alkohol : 

Saligenin  Saliretin        Essigs.  Saligenin  Salicin 

^7"7^1r\  ^7^7^1/1  ^lyHyOl^  c  H  ri  l/^ 

Das  Tausendguldenkraut  {Erythraea  ümtaurium  R.)  "Sillrio. 
enthält,  nach  C.  M^hu  (2),  einen  dem  Santonin  nahe  ste- 
henden, als  Eri/throcentaurin  bezeichneten  Körper.  Zu 
seiner  Darstellung  wird  das  wässerige  Extract  der  blühen- 
den Spitzen  oder  auch  der  ganzen  Pflanze  mit  dem  vier- 
bis  fünffachen  Gewicht  Alkohol  behandelt  und  der  syrup- 
artige  Rückstand  des  alkoholischen  Auszugs  wiederholt 
mit  4  Volumen  Aether  geschüttelt.  Der  Aether  hinter- 
läfst  nun  einen  halbflüssigen  gelbbraunen  Rückstand,  aus 
dem  sich  mit  der  Zeit  Krystalle  von  unreinem  Erythrocen- 
taurin  absetzen.  Dieselben  werden  nach  dem  Abpressen 
und  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  ätherischer 
Lösung  durch  Thierkohle  entfärbt.  Bei  der  freiwilligen 
Verdunstung  des  Aethers  bilden  sich  nun  grofse  farblose 
Krystalle,    die   kaum   Vs  pr*    M.   vom  Gewichte  des  ge- 


(1)   In  äw  8.  676  angeflUirten  Schrift   1864,  41,   47.   —   (2)   J. 
pbann.  [4]  m,  266;  Zeitoohr.  Ghem.  1866,  886;  Chem.  Cenir.  1866,  886. 
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aryifaM-  trockneten  Erantes  betrairen.  Dm  reine  Erytiorocentanni 
ist  geruch-  und  geschraaddos,  neutral  und  nicht  hygro- 
scopisch ;  es  ist  nicht  flüchtig,  sohmilst  bei  136®  und  erstarrt 
krystallinisch.  Die  Lösung  in  Chloroform  hat  keine  Wir- 
kung auf  das  polarisirte  Licht  und  fluoresdrt  nidit  Es 
löst  sich  bei  15o  in  1630  Th.,  bei  100<>  in  etwa  35  Th. 
Wasser,  bei  15^  in  48  Th.  86  procenligem  Alkohol,  in  13^5 
Th.  Chloroform  und  in  245  Th.  Aether ;  auch  in  fetten  und 
flüchtigen  Oelen,  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es 
leicht  löslidi.  Säuren  vermehren  die  Löslichkeit  in  Was- 
ser, ohne  sich  damit  zu  verbinden ;  aus  der  farblosen  Lö- 
sung in  concentrirter  Schwefels&ure  wird  es  durch  Wasser 
unverändert  gefallt.  Salpetersäure,  Salzsäure,  Chromsäure, 
Alkalien,  Brom  und  Jod  sind  ohne  Wirkung  darauf;  beim 
Schmelzen  in  Chlorgas  entsteht  ein  klebriger,  nur  aus 
Aether  wieder  krystallisirbarer  Körper.  Durch  überman- 
gans.  Kali  wird  es  schon  in  der  Kälte  zersetzt.  Die  Ana- 
lyse ergab  67,06  pC.  Kohlenstoff,  5,09  pC.  Wasserstoff  und 
27,25  pC.  Sauerstoff,  woraus  M4hu  die  Formel  CtrHisOg 
berechnet.  Ln  Sonnenlicht  färbt  sich  das  reine  Erythro- 
centaurin  bald  lebhaf);  roth,  ohne  Aenderung  des  Gewichts 
oder  der  LöslichkeitsverhältDisse.  Die  Lösungen  des  ge- 
färbten Erythrocentaurins  sind  feurblos  und  liefern  bei  Licht- 
abschlufs  wieder  farblose  Krjstalle.  Auch  beim  Erhitzen 
bis  auf  etwa  130*^  verschwindet  die  rodie  Färbung.  Wie 
bei  dem  Santonin  wird  die  Färbung  nur  durch  die  brech- 
barsten (blauen  oder  violetten)  Strahlen  des  Spectrums  be- 
wirkt; das  im  Licht  gelb  gewordene  Santonin  wird  aber 
durch  Erhitzen  nicht  wieder  entfärbt 
oori-myrtin.  j,  Bibau  (1)  hat  Weiteres  über  die  Eigenschaften 
und  die  Zusammensetzung  des  schon  im  Jahresber  f.  1864, 
490    erwähnten    Coriamyrtins    mitgetheilt      100   Kilognn. 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  476,  680;  Ball.  soo.  ohim.  [2]  VII,  79; 
Insüt.  1866,  871 ;  Zeitschr.  Ohem.  1866,  668;  J.  pr.  Chem.  C,  808 ; 
Cbem.  Centr.  1866,  978;  1867,  91;  N.  Bepert.  Pharm.  XVI,  691. 
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dor  Pflanse  geben  je  nach  der  Jahreeaeit  25  bis  40  Liter  <v»i«»y>ti«. 
Saft  und  daraua  erhah  man  nadi  dem  angegebenen  Ver- 
fiihren  6  bb  9  Gncm.  der  rohen  Substanz.  Das  reine  Coria- 
myrtin  krystalUsirt  in  schiefen  riiombischen  Prismen.  Es 
ist  wasserfrei  und  schmilzt  bei  220^  zu  einer  farblosen, 
wieder  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit;  100  Th. 
Wasser  lösen  bei  22«  1,44  Th.,  100  Th.  Alkohol  2  Th.; 
in  siedendem  Alkohol  sowie  in  Aether  ist  es  weit  löslicher. 
Die  alkoholische  Lösung  lenkt  die  Polarisationsebene  nach 
rechts  ab;  annähernd  ist  das  Botationsvermögen  (bei  20<^) 
(a)  j  =s  24%b,  Bauchende  Jodwasserstoffsäure  wirkt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sehr  rasch  aber  bei  100<^ 
darauf  ein.  Neben  Jod  scheidet  sich  ein  schwarzer  wei- 
cher Körper  ab ,  der  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  aber  in 
absolutem  Alkohol  löst.  Versetzt  man  diese  Lösung  mit 
einigen  Tropfen  Natronlauge ,  so  förbt  sie  sich  schön  pur- 
purroth.  Sehr  kleine  Mengen  Coriamyrtin  lassen  sich  an 
dieser  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  verschwindenden 
Färbung  erkennen.  Die  Zusammensetzung  des  Coriamyr- 
tins  entspricht  der  Formel  GmHmOio;  eine  durch  Substi- 
tution entstehende,  ebenfalls  stark  bitter  schmeckende  Brom- 
verbindung, GsoHsiBrgOio ,  erhält  man  durch  Zutröpfeln 
von  Brom  zu  dem  in  kaltem  Alkohol  vertheilten  Coriamji*tin 
und  Umkrystallisiren  des  mit  kaltem  Wasser  gewaschenen 
Products  aus  siedendem  Alkohol.  Bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  entstehen  analoge,  durch  Elrystallisation  nicht  zu 
trennende  Chlorverbindungen.  Durch  wässerige  Alkalien 
wird  das  Coriamyrtin  unter  Bildung  brauner  Producte  zer- 
setzt Erhitzt  man  dasselbe  aber  bei  Lufkabschlufs  mit 
einem  Ueberschufs  von  gesättigtem  Baryt-  oder  Kalkwas- 
ser während  zwei  Standen  auf  100^,  so  erhält  man  durch 
Verdampfen  der  mittelst  Kohlensäure  von  dem  Ueberschufs 
der  Base  befreiten  Flüssigkeit  eine  gelbliche  zerreibliche 
Masse,  welche  aus  dem  Barytsalz,  GsoHieBftOis,  oder 
Kalksalz,  6soH4e6a0]6,  einer  durch  Wasseraufnahme  ent- 
standenen Säure  bestehen.     Beide  Salze  sind  hygroscopisch, 
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ooTiMTrtin.  ^i^  leicht  in  Wasser ,  nur  wenig  in  kaiton  Alkohol,  g«r 
nicht  in  Aether  löslich  und  schmecken  nicht  bitter.  Die 
daraus  abgeschiedene^  nicht  krystallisirbare  Sfiore  zorsetst 
kohlens.  Salze  unter  Aufbrausen ,  sie  bildet  sich  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Bleioxyd  auf  Coriamyrtin.  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  dieses  letztere  unter  Sdiwfir- 
zung  gelöst;  rauchende  Salpetersäure  bildet  eine  amorphe 
Nitroverbindung;  durch  heifse  verdünnte  Salzsäure  ent- 
stehen mindestens  drei  Zersetzungsproducte ;  von  denen 
das  eine  in  gelben  Flocken  sich  abscheidet;  während  die 
anderen  in  der  (Kupferoxydkali  reducirenden;  aber  wie 
es  scheint  keinen  Zucker  enthaltenden)  Flüssigkeit  gelöst 
bleiben.  Bei  einstündigem  Erhitzen  des  Coriamyrtins  mit 
Essigsäureanhydrid  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung 
eine  der  Formel  G^Hs^Oie  =  6soH3o(€,H8e)6e,o  +  3H,e 
entsprechende  Verbindung.  Dieselbe  ist  (nach  dem  Trodt- 
nen  im  leeren  Baum  bei  100^)  durchscheinend ,  fast  farb- 
los ^  zerreiblich;  sehr  bitter  ^  unlöslich  in  Wasser,  aber 
löslich  in  Alkohol.  Mit  Eisessig  entsteht  aus  dem  Coria- 
myrtin  eine  ähnliche  Verbindung. 

C.  Grosschopff  (1)  kocht  zur  Darstellung  des 
Santonins  in  gröfserem  Mafsstabe  den  zerquetschten 
Wurmsamen  wiederholt  mit  Wasser  und  Kalkmilch  (welche 
letztere  bei  der  ersten  Auskochung  ^/lo,  bei  der  zweiten 
Vs5  "^om  Gewichte  des  Samens  an  Aetzkalk  enthält)  aus 
und  vermischt  dann  den  verdampften  Auszug  bei  20  bis 
30^  mit  einem  Ueberschufs  von  Salzsäure.  Das  sich  hier- 
bei abscheidende  unreine  Santonin  wird  zur  Entfernung 
von  beigemengtem  Harz  heifs  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser  behandelt  und  das  ungelöst  Bleibende  aus  Alkohol 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt 

F.  Sestini  (2)  hat  im  weiteren  Verfolg  Seiner  Un- 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXXVIII,  210.  -  (2)  Bull.  soo.  ohim.  [2]  V, 
202;  J.  pr.  Ghem.  ZCIX,  253;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  234;  Chem. 
Centr.  1866,  644. 
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teronohimgeii  über  Santonin  (1)  aodi  »nige  Subs^itations-  B«»tonin. 
prodncte  dieses  Körpers  durch  Chlor  dsrgestellt  Beim 
mehrstttndigen  Einloten  von  Chlor  in  Wasser  ^  welches 
6  pC.  fein  aserriebenes  Santonin  suspendirt  enthält;  bildet 
sich  eine  teigartige  Masse  ^  welche  stets  noch  Krjstalle 
der  unveränderten  Substanz  enthält.  Vertheilt  man  aber 
50  Grm.  Santonin  in  2^/«  Liter  Wasser^  so  erhält  man  bei 
viertägigem  langsamem  Einleiten  von  Chlor  und  wieder- 
holtem starkem  Schütteln  TrichlorsanUmin ,  GibB.iiGl$Qsj 
als  weifse  voluminöse  Substanz ,  welche  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt 
wird.  Die  Krystalle  des  Trichlorsantonins  sind  undeutlich 
ausgebildete  und  durch  Verwachsung  parallel  der  Hauptaxe 
gestreifte  Prismen y  welche  nach  Bombicci's  Bestimmung 
wahrscheinlich  dem  monoklinometrischen  System  angehören 
und  die  Combination  ooP.((x>Poo).-|-P.OP  zeigen. 
Das  Trichlorsantonin  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  ^  aber 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol;  Aether  und  Chloroform; 
aus  letzterem  krystallisirt  es  beim  freiwilligen  Verdunsten 
in  langen  seideglänzenden  Nadeln.  Es  ist  unveränderlich 
im  Sonnenlicht;  enthält  kein  Krystallwasser;  schmilzt  bei 
203^  und  zersetzt  sich  mit  heifser  alkoholischer  Kalilösung 
in  eine  harzartige  Substanz.  Das  schon  von  Hei  dt  (2) 
erhaltene  Dichlorsantantn ,  GisHieCUOs;  bildete  sich  bei 
10  stündigem  Einleiten  von  Chlor  in  das  in  Wasser  ver- 
theilte  Santonin.  Es  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
warzenförmig  gruppirten  Blättchen ;  welche  sich  etwas 
leichter  als  das  Trichlorsantonin  in  Alkohol;  sowie  auch 
in  Aether  und  Chloroform  lösen.  Im  Sonnenlichte  förbt 
es  sich  langsam  gelb  und  bei  der  Behandlung  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  gelblichroth.  —  Schüttelt  man  ein  Ge- 
menge von  10  Grrm.  Santonin ;  Vi  Liter  frisch  bereitetem 
Chlorwasser  und  7i  Liter  reinem  Wasser  bis  zum  Ver- 


(1)  Jabresber..  f.  1864,  594;  f.  1866,  609.- (2)  Jabresber.  f.  18«Vm> 
814. 
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Bchwmden  des  Chlorgemchfl ,  to  bildet  ridi,  wie  es  eoheiiity 
Jkbnochlorsantonm,  GisH^ClOs^  welches  von  noch  miver* 
ändertem  Santonin  durch  wiederholte  ErystalliealitMi  ans 
Alkohol  getrennt  wird.  Eis  wird  am  Licht  gelb|  jedoch 
nicht  so  rasch  als  das  Santonin. 


""/i.  e  m'i  •"'  Boußsingault  (1)  hat,  in  einer  Fortsetzung  Seiner 

Pflanzen.  Mittheilungen  über  die  Function  der  Blätter  (2),  die  Einwir- 
a'."mtVuMh  Ifung  des  Lichts  auf  die  entgegengesetzten  Seiten  eines 
bei  Fflan«en.  ßj^^^^g  vergUchcn ,  wolchcs   sich  in  einem  Gemenge  von 

atmosphärischer  Luft  und  Kohlensäure  befindet  Die  eine 
Fläche  des  Blattes  einer  Luftpflanze  ist  stets  gegen  den 
Himmel  gerichtet  und  nimmt  bekanntlich,  nach  dem  Dre- 
hen, stets  wieder  die  ursprüngliche  Lage  an.  Diese  obere 
(rechte)  Seite  des  Blattes  unterscheidet  sich  auch  von  der 
unteren  (der  Bückseite)  durch  ihre  dunkler  grüne  Farbe, 
durch  die  consistentere  Epidermis  und  durch  eine  gröfsere 
Zahl  von  Spaltöffnungen,  die  auf  der  Rückseite  bisweilen 
ganz  fehlen.  Die  Communication  der  Zellen  eines  phanero- 
gamen  Blattes  mit  der  Atmosphäre  und  der  Kohlensäure 
wird  durch  die  Spaltöffnungen  erleichtert  (3).  Es  liegt 
kein  Grund  vor,  diesen  Oeffnungen  eine  andere  Rolle  zu- 
zutheilen ,  da  die  chemischen  Vorgänge  während  der  Vege- 
tation —  die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  während  der 
Nacht,  die  Zersetzung  der  Kohlensäure  und  des  Wassers 


(1)  Gompt.  rend.  LXIII/706,  748;  Instit.  1866,  345;  Chem.  Centr. 
1867,  101.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  615.  —  (8)  P.  Ditoh«rVre 
(Compt  rend.  LXIII^  864)  erinnert  «n  frühere ,  nur  in  knneoi  Aoomg 
bekannt  gewordene  Venraohe  (Jabreaber.  f.  1856,  681),  dnrob  welche 
Er  die  Besiehungen  za  ermitteln  sachte,  welche  bei  renohiedenen 
Pflanzen  zwischen  der  Zahl  und  GrSfoe  der  SpallQffiiQngen  und  der 
Menge  des  im  Sonnenlichte  entwickelten  Gase*  beliehen. 
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wtiireii^  des  Tags  —  ebensowohl  durch  die  grünen  Theile  ^7 
der  Wasserpflanzen  bewirkt  werden,  obgleich  sie  nicht 
von  einer  wirklichen  Cuticula  bedeckt  sind.  Auch  hat  die 
Epidermis  grüner  fleischiger  Früchte  keine  Spaltöfinungen; 
und  dennoch  verhalten  sie  sich  chemisch  gegen  Luft  und 
Kohlensäure  genau  wie  die  damit  versehenen  Blätter. 
Wenn  es  demnach  feststeht^  dafs  die  Spaltöflnungen  den 
Eintritt  der  Luft  in  das  Parenchym  erleichtem,  so  fragt 
es  sich;  ob  bei  den  Luftblättem  die  Seite  des  Blattes,  an 
welcher  diese  Organe  zahlreicher  sind,  energischer  auf  die 
Atmosphäre  wirkt,  als  die  andere,  ob  also  bei  gleicher 
Intensität  des  Lichtes,  bei  gleicher  Temperatur  und  Zu- 
sammensetzung des  gasförmigen  Mediums  die  rechte  Seite 
eines  Blattes  in  derselben  Zeit  mehr  Kohlensäure  zersetzt 
und  mehr  Kohlenstoff  bindet,  als  die  Rückseite.  Schon 
Ingenhoufs  glaubte  nachgewiesen  zu  haben,  dafs  die 
in  Quellwasser  untergetauchten  Blätter  im  Sonnenlicht 
eine  reinere  Luft  liefern,  wenn  die  obere  (und  nicht  die 
untere)  Fläche  dem  Licht  zugekehrt  war.  —  Um  zu  er- 
mitteln, wie  sich  eine  bestimmte  Blattseite  in  einer  kohlen- 
säurehaltigen Atmosphäre  im  Sonnenlicht  verhält,  klebte 
Boussingault  unmittelbar  vor  dem  Versuch  entweder 
auf  die  eine  Blattseite  ein  einseitig  geschwärztes,  völlig 
undurchsichtiges  Papier  mittelst  einer  dünnen  Kleisterschicht, 
oder  es  wurden  zwei  gleich  grofse  Blätter  mit  den  ähnli- 
chen Flächen  (z.  B.  den  oberen)  mittelst  Kleister  verbun- 
den und  dieselben  dann  in  dem  hierzu  hergerichteten  Ap- 
parat der  Bestrahlung  ausgesetzt.  Das  allgemeine  Resul- 
tat der  zahhreichen  Versuche  —  von  denen  wir  nur  zwei 
anführen  —  ist,  dafs  die  Menge  der  zersetzten  Kohlen- 
säure der  Oberfläche  (und  nicht  dem  Volum)  der  Blätter 
proportional  ist  und  dafs  die  rechte  (obere)  Seite  eine 
weit  eröfsere  Menee  zerle&rt,  als  die  Bückseite.  Von  je 
drei  Blättern  von  31  Quadratcentimeter  Fläche  (I  von  einem 
Oleanderzweig,  11  von  einem  Eärschlorbeerzweig)  war  das 
eine  A  auf  der  rechten  Seite,  das  andere  B  auf  der  Bück- 
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Seite  mit  schwarzem  Papier  überUebt^  das  dritte  G  blieb 
unbedeckt.  Nach  8  stündiger  Bestrahlung  war  an  Kohlen* 
säure  zersetzt  : 

ABC 

I    Oleander  :    Kohlens&are  in  CC.    5,6        20,5        27,8 

n    Kinchlorbeer    :  ^  „     „        7,5         21,3         28,8. 

In  den  meisten  Versuchen  war  die  Summe  der  Kohlen- 
säurevolumina ,  die  von  zwei  getrennt  wirkenden  Blattflächen 
zersetzt  werden,  etwas  gröfser,  als  das  Volum,  welches  die 
gleichzeitig  wirkenden  Flächen  eines  und  desselben  Blattes 
zerlegt  hatten.  Es  erklärt  sich  diefs  daraus,  dafs  das 
Licht  bei  einem  einseitig  bedeckten  Blatt  seine  Wirkung 
nicht  blofs  auf  die  Oberfläche  beschränkt,  indem  es  das 
nicht  undurchsichtige  Parenchym  bis  zu  einer  gewissen 
Grenze  durchdringt. 

B.  Corenwinder  (1)  fafst  die  weiteren  Ergebnisse 
Seiner  Untersuchungen  (2)  über  den  Gasumtausch  bei 
Pflanzen  in  nachstehenden  Sätzen  zusammen  :  1.  Die  Blät- 
ter nehmen  —  wie  diefs  auch  Boussingault  fand  — 
während  des  Tages  mehr  Kohlensäure  auf,  als  sie  während 
der  Nacht  abgeben.  2.  Die  Blätter  von  Luftpflanzen  be- 
decken sich  (ähnlich  wie  die  Wasserpflanzen)  an  der  unte- 
ren Fläche  mit  reinem  kohlens.  Kalk ,  wenn  man  dieselben 
in  einer  Glocke  mit  Wasser,  welches  zweifach-kohlens. 
Kalk  gelöst  enthält,  dem  Sonnenlicht  aussetzt.  Es  läfst 
sich  daran  die  Stelle  erkennen,  wo  die  Kohlensäure  assi- 
milirt  wird.  3.  Mifsfarbige  Blätter  (wie  die  von  im  Keller 
gezogener  Cichorie)  hauchen  im  Dunkeln,  namentlich  in 
etwas  erhöhter  Temperatur,  Kohlensäure  aus  (3).  Die 
weifsen  Blätter  des  gefleckten  Ahorns  entwickeln  im  Son- 
nenlicht keinen  Sauerstoff,  wohl  aber  im  Dunkeln  oder  im 
zerstreuten  Licht  eine  merkliche  Menge  von  Kohlensäure. 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  840;  Bull.  aoo.  chim.  [2]  VI,  80;  Inatit 
1866,  61 ;  Chem.  Oentr.  1866,  751.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1857,  512 ;  f. 
1858,  508;  f.  1863,  600;  f.  1865,  617.  —  (8)  Vgl.  Bonisingault 
Jahresber.  f.  1864,  599. 
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4.  Ganz  jgpge  Biatdcnospen  haochen  während  des  Tages^ 
selbst  in  der  Sonne  ^  eine  gewisse  Menge  von  Kohlensäure 
aal;  in  dem  Ma&e,  als  me  sieh  entwickeln,  triu'diinn  k 
wachsendem  Verhältnifs  Sauerstoff  an  die  Stelle  der  Koh- 
lensäure^ bis  die  letztere  ganz  verschwindet.  Unter  nor- 
malen Verhältnissen  hauchen  vollkommen  entwickelte 
Blätter  während  des  Tages  und  in  freier  Luft  niemals  Kohlen- 
säure aus;  an  einem  stark  beschatteten  Orte  tritt  diefs  aber 
je  nach  der  Pflanze  oder  der  Lichtabschwächung  mehr 
oder  weniger  ein. 

J.  Böhm  (1)  fand  unter  den  Bespirationsproducten 
der  in  kohlensäurehaltiges  Wasser  eingetauchten  Land- 
pflanzen neben  Kohlensäure  ^  Sauerstoff  und  Stickstoff 
häufig  auch  eine  geringe  Menge  Wasserstoff.  Weitere 
Versuche  ergaben  das  Resultat;  dafs  die  lebenden  Pflan- 
zen das  Wasser  nicht  zerlegen  und  dafs  sich  dagegen  aus 
Blättern;  welche  durch  Kochen  oder  Austrocknen  vorher 
getödtet  waren ;  neben  Kohlensäure  und  Stickstoff  stets 
auch  Wasserstoff  entwickelt.  Sofern  Kohlensäure  und 
Wasserstoff  zu  gleichen  Volumen  hierbei  auftreten  und  auch 
in  dem  die  Blätter  enthaltenden  Wasser  Buttersäure  nachzu- 
weisen war,  betrachtet  Böhm  den  Vorgang  als  eineBut- 
tersäuregährung ,  welche  indefs  nicht  durch  Inftisorien,  son- 
dern durch  vegetabilische,  als  Ferment  wirkende  Organis- 
men bedingt  ist.  Sowie  aus  Blättern,  so  erfolgt  die  Abschei- 
dung von  Wasserstoff  auch  aus  dem  Brei  von  Kartoffeln, 
dem  Waizen-  und  Kartoffelmehle,  den  zerstofsenen  Fruch- 
ten von  Quercus  und  Aesculus  und  aus  der  Lösung  von 
gewöhnlichem  Traubenzucker.  Aus  dem  in  Wasser  ver- 
theilten  Birnen-  und  Melonenbrei  entwickelte  sich  nur 
Kohlensäure;  wxurde  derselbe  jedoch  vorher  gekocht,  so 
erleidet  er  die  Buttersäuregährung. 
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(t)  WiM.  ACAd.  Ber.  LIV  (8.  Abtb.),  176;  im  Aawng  Wien,  ftcad. 
Ans.  1866|  158. 
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OM.ta«rii         E.  Faivre  und  V.  Dupr<  (1)  iuiben  Vennche  üVor 

bai  PBMiMn.  *  ^    '  

die  Zusammensetzung  des  in  den  Zweigen  und  Wuredn 
des  Maulbeerbaumes  und  Weinstockes  enthaltenen  und  durch 
Injection  mittelst  Quecksilber  sammt  dem  Saft  ausgetrie- 
benen Gases  angesteUt  Die  Menge  des  angefangenen 
Gases  betrug  im  Mittel  2  bis  3  CG.  —  Dasselbe  enthält^ 
wie  sich  aus  den  nachstehenden  Analysen  ergiebt  (aufter 
Stickstoff);  in  dem  Maafse  weniger  Kohlensäure  und  mehr 
Sauerstoff;  als  die  Vegetation  sich  verlangsamt 

Volam-pC.  5.M«i  16.  Juni  8.  Juli*)  7.  Juli f)  17.  Aug.  15.  Oot  17.  Not.  Sl.Jan. 
KobleDsAure     8,8         16,7         6,3  14,6  9  8,13  8,8  0,01 

Saueretoflf        13,3  2,6       10,2  1,9  10,7        13,91         18,1         20,9 

*)  Ana  ZwUistn.  ~  f)  Ans  Wnrseln. 

Während  der  Vegetationszeit  war  im  Allgemeinen  der 
Sauerstoffgehalt  des  Gases  aus  den  Wurzeln  geringer  und 
der  Eohlensäuregehalt  etwas  beträchtlicher,  als  der  des 
gl^chzeitig  aus  den  Zweigen  erhaltenen  Gases. 
pflansenent.  F.  A.  Pouchct  (2)  üborzeugte  sich;  dafs  die  Samen 
\ir  verschiedener  Pflanzen  ihre  Keimfähigkeit  durch  Kochen 
mit  Wasser  nur  in  dem  Falle  behalten  ^  wenn  der  Keim 
durch  die  äufsere  Hülle  geschützt  bleibt.  Waizen  und 
Gerste  keimen  schon  nach  5  Minuten  langem  Sieden  nicht 
mehr;  die  Samen  von  Phalaris  arundinacea,  Milium  itali^ 
cum,  Cichorium  Intybus,  Avena  satwa,  LoUum  temxdentum^ 
Bromtu  Sehroederi  und  Sinapie  alba  verloren  die  Keim- 
fähigkeit nach  15  Minuten ;  die  Samen  einer  brasilianischen 
Medicago  keimten  dagegen  theilweise  nach  vierstündigem 
Sieden ,  sofern  die  äufsere  Hülle  die  Infiltration  des  Was- 
sers und  das  Aufquellen  verhinderte. 

W.  Wolf  und  W.  Knop  (3)  folgern  aus  weiteren 
Versuchen  über  die  Aufnahme  stickstofflialtiger  Körper 
durch  die  Pflanzen,  dafs  (aufser  Salpetersäure;  Harnstoff 
und  Harnsäure)  auch  Leucin,  Tjrosin  und  GljcocoU  zu 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  778 ;  Bull.  soc.  ohim.  [S]  VI,  61 ;  Instit 
1866,  181;  Chem.  News  XIII,  176.  —  (8)  Compt.  rend.  LXill,  969.«- 
(8)  Chem.  Centr.  1866,  774. 
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den  Btickstofflialttgen  Nfthmugsmitteln  der  Pflanze  zu  zäh- 
len sind  (1).  -BraT;^. 

A.  floeaeuB  (2)  kommt  durch  Versuche  über  den 
Eiaflob  verschiedener  Nahrungsmittel  auf  den  Ammoniak- 
imd  Salpetersäuregehalt  der  Pflanzen  (Zwiebeln  und  Erb- 
sen) zu  nachstehendem  Kesultat  :  bei  den  Zwiebeln  liefs 
sieh  der  Gehalt  an  Ammonii^  und  Salpetersäure  nicht 
erhöhen;  sie  nahmen  keine  Salpetersäure  auf.  Der  Ge- 
halt an  dieser  Säure  im  Sommer  ist  durch  Oxydation  des 
Ammoniaks  entstanden  und  geht  im  Herbst  durch  Be- 
duction  wahrscheinlich  wieder  in  letzteres  über.  Während 
die  Wurzeln  y  auch  von  solchen  Zwiebeln ;  die  nur  in  Am- 
moniaksalz  enthaltender  Lösung  gewachsen  waren  ^  0^3  bis 
0;5  pC.  Salpetersäure  enthielten ,  fand  sich  in  den  Zwie- 
beln selbst  nur  dieselbe  Menge  (0;084  pC);  die  ursprüng- 
lich darin  vorhanden  war.  —  Die  Erbsen  dagegen  nahmen 
im  Verlauf  ihrer  Entwickelung  Ammoniak  wie  Salpeter- 
säure aufy  und  zwar  mehr  als  zu  ihrem  Gedeihen  nöthig 
ist  Die  Versuche  ergaben  ^  dafs  das  Wachsthum  der 
Pflanzen  um  so  schlechter  und  der  Ertrag  an  keimungs- 
fkhigem  Samen  um  so  geringer  war,  je  mehr  Ammoniak 
und  Salpetersäure  sich  fand.  Erbsenpflanzen,  welche  in 
mit  Salpeters.  Salzen  gedüngtem  Torf  wuchsen ,  ergaben 
eine  dreimal  gröfsere  Ernte ,  als  die  in  mit  Ammoniaksal- 
zen behandeltem  Boden  gezogenen.  Die  Düngung  mit  den 
vereinigten  Salzen  hatte  keinen  gröfseren  Erfolg,  als  die 
mit  Ammoniaksalzen.  Die  mit  Salpeters.  Salzen  gedüngten 
Erbsen  und  Zwiebeln  enthielten  Ammoniak;  und  die  mit 
Ammoniaksalzen  gedüngten  enthielten  Salpetersäure;  und 
zwar  mehr  als  die  vorigen;  zum  BeweiS;  dafs  das  Am- 
moniak in  Salpetersäure  umgewandelt  wurde. 


(1)  YgL  Jabresber.  f.  1860»  525 ;  f.  1862,  505 ;  f.  1865,  628.  — 
(2)  Areh,  Pb«nn.  [2]  CXXVÜ,  287;  im  Aassag  Zeitschr.  Chem.  1866, 
606;  Pbil  Mag.  [4]  XXXIV,  225. 
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pflaiia«ne»t-  g,  ^^^  JohüBOii  (1)  fand  bei  Versaehen  über  die 
■Brnibrai.«.  Assimilation  complexer  stickstoffhaltiger  Körper  durch  Pflaii- 
zen,  dafs  Maiskörner  in  einem  aus  geghüitem  und  ge- 
waschenem Granitsand  (700  Qrm.)^  Oyps  (0^5  Grm.), 
Heuasche  (2  .Grm.)  und  Knochenasche  (2,75  Grm.)  beste- 
henden Boden  sich  nur  kümmerlich  entwickeln  und  keine 
Blüthenorgane  ansetzen ;  bei  einem  Zusatz  von  Harnsäure, 
Hippursäure  oder  salzs.  Giianin  wurden  die  Pflänzchen 
dagegen  12  bis  14  Zoll  hoch  und  es  bildeten  sich  auch  die 
Befinchtungsorgane  aus.  Johnson  nimmt  hiemadi  an, 
dafs  die  complexeren  stickstoffhaltigen  Zersetzungsproducte 
der  Proteinkörper,  ebenso  wie  Aounoniak  oder  salpetera. 
Salze ;  von  der  Pflanze  unmittelbar  angenommen  und  zur 
Bildung  eiweifsartiger  Körper  verwendet  werden  könnten  (2). 

Duchartre  (3)  beobachtete  bei  im  August  und  An- 
fangs September  mit  Pflanzen  aus  verschiedenen  Familien 
angestellten  Versuchen,  dafs  die  Längenzunahme  des  Sten- 
gels mit  wenigen  Ausnahmen  während  der  Nacht  (von  6 
Uhr  Abends  bis  6  Uhr  Morgens)  beträchtlicher  ^  selbst  um 
das  Dreifache  gröfser  war,  als  während  des  Tages. 

A.  Famintzin  (4)  beschrieb  Versuche  über  die  Wir- 
kung des  Lichtes  auf  die  Bewegung  von  Chlaniydamonas 
pulvisculus  E.,  Euglena  viridis  E.  und  OsciUataria  insignis 
Tw.,  sowie  auf  das  Ergrttnen  der  Pflanzen. 

In  einer  Fortsetzung  Seiner  Untersuchungen  (5)  über 
die  Entwickelungsgeschichte  des  Farbstoffes  in  Pflanzen- 
zellen  betrachtet  A.  Weifs  (6)  die  Formenverhältnisse 
und  das  Entstehen  des  ungelösten  gelben,  rothen,  violetten 
und  blauen  Farbstoffes.  Die  Ergebnisse  dieser  Untersu- 
chungen fafst  Er  in  folgenden  Sätzen  zusammen.  1)  Die  Snt- 
wickelung  sämmtlicher  ungelöst  auftretender  Pflanzenfarb- 


(1)  8ill.  Am.  J.  [2]  XLI,  37 ;  Chem.  New»  XIII,  181 ;  J.  pr.  Cfaem. 
XCIX,  56;  Chem.  Centr.  1866,480.  —  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1865,626.— 
(3)  J.  pharm.  [4]  lil,  843.  —  (4)  N.  Peterftb.  acad.  BuH  X,  584,  548. 
—  (5)  Jahresber.  f.  1865,  627.  —  (6)  Wien.  acad.  Ana.  1866,  98. 
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nUiffe  erfolgt  stets  nur  auf  zweierlei  Art^  und  zwar  entweder 
durch  BuccessiTe  Umwandlung  des  grünen  Pigmentes  der  .Enik^««. 
in  den  jungen  Zellen  vorhandenen  Chlorophyllkömer  in 
den  betreffenden  Farbstoff,  d.  h.  durch  Degradation  des 
Chlorophylls,  oder  aber  dadurch,  dafs  sich  um  die  Amj- 
lumkömer  junger  Zellen  Plasmaballen  lagern,  die  sich  nach 
und  nach  färben,  während  Stärkekömer  verschwinden. 
2)  Gleichzeitig  mit  diesen  Entwickelungsarten  entsteht  und 
bUdet  sich  der  Farbstoff  häufig  in  selbstständigen  Bläschen, 
den  Ffljrbfltoffbläschen.  3)  Das  die  Plasmaballen  fiirbende 
Pigment  ist  kaum  anders  als  durch  Stofimetamorphose  des 
Amyhuns  entstanden.  4)  Die  Stärkeeinschltisse  der  Chloro- 
phyllkömer bilden  sieh  nicht,  wie  man  annimmt,  erst  später 
in  den  Chlorophyllkömem  aus,  sondern  sind  stets  zuerst 
vorhanden ;  das  grOne  Pigment  lagert  sich  auf  schon  ge- 
bildete StiLrkekömer,  und  es  erzeugen  nicht  umgekehrt 
sdion  gebildete  Chlorophyllkömer  in  ihrer  Substanz  Amylum. 
ö)  Alle   ungelösten  Farbstoffe  sind   doppelt-lichtbrechend. 

6)  Die  s.  g.  ChlorophyQbläschen  entstehen  dadurch,  dafs 
im  primären  Bläschen  sich  früher  zusammenballende  Plas- 
maballen nach  und  nach  ergrünen;  die  Farbstoffbläseben 
dadurch,  dafs  die  Vacuolen  gröfserer  Plasmabläschen  sich 
mit  Farbstoff  fhUen,  oder  dafs  im  primären  Plasmabläschen 
das  Protoplasma  einem  immer  intensiver  werdenden  Farb- 
stoffe Platz  macht.  Die  Amylumbläschen  bilden  sich  aus 
dem  primären  Plasmabläschen,  indem  zwischen  den  Plas- 
makömchen  einzelne  rasch  wachsende  Kömer  (Stärke- 
kömer) entstehen,  während  endlich  die  Mischbläschen 
ursprünglich  als  Chlorophyll-  oder  Amylumbläschen  ent- 
standen, deren  Plasma- Vacuolen  sich  mit  Farbstoff  füllten. 

7)  Alle  Bläschengebilde  können  auch  als  secundäre  Bläs- 
chen im  Innern  von  gröfteren  vorkommen.  8)  Die  Mem- 
bran der  Bläschen  ist  der  Membran  von  Zellen  zu  einer 
gewissen  Lebensperiode  derselben  identisch.  9)  Beim  Zer- 
fallen der  Farbstoffgebilde  in  ihre  Zusammensetzungsstücke 

JakfWbttMh«  f.  Cbnn.  u.  9.  w.  f«f  1M6.  44 
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PAuMMnt- }iat  aach  das  Leben  der  Zellen,  in  denen  ne  und.  sein 
~1—  Ende  erreicht 

S.  BoBanoff  (1)  bespricht  das  physiologische  Veiv 
halten  des  rotiien  Farbstoffes  der  Fl<Mrideen  nnd  schreibt 
demselben  bei  der  Kohlensänreflersetanng  eine  BoHe  sn, 
welche  der  des  Chlorophylls  analog  sei. 

A.  Qr i  8  (2)  folgert  ans  mikrosoopischen  Beobachtungen 
an  verscfaiedenen  Bäumen,  dafs  das  in  den  Oeweben  ab* 
gelagerte  Stärkmehl  während  der  BlüAezeit  insbesondere 
in  den  oberen  Theilen  der  Zweige  sich  dorch  Besorption 
vermindere. 

A.  Vogl  (3)  veröffentlichte  Beobachtongen  über  das 
Voi^ommen  von  Gerbstoffen  in  den  unterirdischen  Theilen 
zahlreicher  Pflanzen.  Gerbstoffe  können  in  allen  Gewebt^ 
schichten  unterirdischer  Pflanzentheile  vorkommen,  im  Peri- 
derm  (Ptmiea  OrantUmn^  VaUriana),  in  der  Mittel-  und 
Innenrinde,  im  Gambiimi  (Valeriana f  Artemüta),  im  Holze 
und  im  Marke.  Am  reichlichsten  finden  sie  sich  in  der 
Mittelrinde  abgelagert  VorzttgUoh  sind  es  die  parenchy- 
matischen  Zellen,  in  denen  Gerbstoffe  ihre  Ablagerunga- 
stätten  finden,  sowie  auch  die  langgestreckten  Elementar- 
organe der  Binde.  In  den  meisten  Fällen  tritt  der  'Gerb- 
stoff blois  als  Zellinhalt  in  den  betreffenden  Gewebselementen 
auf;  in  einigen  Fällen  findet  er  sich  auch  in  der  Zellwaad. 
Als  Zellinhalt  kommt  er  bald  formlos  (gelöst),  bald  geformt 
(Gerbmehl)  vor.  Bei  getrockneten  Pflanzentheilen  stellt 
die  ab  Zellinhalt  auftretende  Gerbstofflösung  eine  meist 
farblose  glasige  Masse  dar,  welche  in  ihrer  Peripherie 
schlauchförmig  verdichtet  zu  sein  scheint  und  entweder 
homogen  ist  oder  körnige  Bildungen  einschliefst  Das  Gerb- 
mehl der  unterirdischen  Pflanzentheile  bildet  stets  Kömer, 
deren  Form  und  Gröfse  mit  dem  fast  niemals  fehlenden 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  881.  —  (8)  Compt  rend.  LXill,  787;  im 
Annag  InsUt  1866,  845.  ^  (8)  Wien.  Aoad.  Ber.  LIII  (2.  Abth.), 
156;  im  Aassag  Wien.  acad.  Ana.  1866,  89;  Inatit.  1866,  881. 
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Bt&rkmehl  desaeiben  FflanzeniheilB  vollkommen  überein- 
stimmt. Diese  Kömer  sind  in  der  Regel  in  kaltem  Was* 
ser  löslich ;  sie  ^ben  sich  mit  Jod,  wie  die  Amylumkömer, 
violett  oder  blau,  mit  Eisensalzen  blau  oder  grfin;  Kali- 
lauge löst  sie  mit  gelber,  brauner  oder  roiher  Farbe. 
Viele  Erscheinungen,  welche  die  Gerbmehlkömer  bi^eui 
deuten  darauf  hin,  dafs  sie  aus  einem  Gemenge  von  Gerb- 
stoff und  Stärkmehl  bestehen  und  dafs  sie  aus  dem  letz- 
teren entstanden  sind. 

Vogl  (1)  hat  femer  mikrochemische  Versuche  über 
das  Verhalten  der  Zellwand  und  des  Zellinhaltes  der  Sei- 
fenwurzeln (£.  Sapanariae  rubrae^  levanücae  und  albae) 
angestellt,  bezüglich  deren  Ergebnisse  .wir  auf  die  Ab- 
handlung verweisen. 

Fr.  Bochleder  (2)  hat  die  Resultate  einer  schon  o«rMoff«. 
vor  längerer  Zeit  begonnenen  Untersuchung  des  Gerb- 
stoffes der  Rofskastanie  mitgeiheilt.  —  In  der  Binde  der 
Wurzel,  dies  Stammes,  der  Aeste  und  Zweige,  in  den  Deck- 
blättern der  Blatt-  und  ßlüthenknospen,  den  Fruchtschalen 
und  in  der  Samenhaut  der  unreifen  (aber  nicht  in  den 
Cotjledonen  der  reifen)  Früchte  findet  sieh  eine  nicht  un- 
bedeutende Menge  eines  Gerbstoffes,  der  die  nachstehenden 
Eigenschaften  hat  Er  ist  im  reinen  Zustande  fast  farblos^ 
geruchlos,  von  stark  adstringirendem  Geschmack,  leicht 
löslioh  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  und  nicht  kry- 
atallisirbar.  Die  Lösungen  färben  sich,  namentlich  bei 
Gegenwart  von  Alkali,  unter  Sauerstoffaufnahme  dunkel^ 
zuletzt  rothbraun.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  intensiv  grün ,  bei  Gegenwart  von  etwas  Al- 
kali violett;  sie  wird  durch  Leim  aber  nicht  durch  Brech- 
weinstein gefallt;  Schwefelsäiure,  Salzsäure  und  Metaphos- 


(1)  Ans  dem  N.  Repert.  f.  Pharm.  XV,  15  in  Cbem.  Centr.  1866, 
S77.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abtfa.) ,  607 ;  J.  pr.  Chem.  G, 
S46;  im  Ansang  Zeitschr.  Chem.  1867,  76;  BnU.  000.  ohim.  [2]  VIII, 
116. 
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GtttteioA.  phorsäure  bewirken  eine  theilweise  FfÜlung,  die  durch 
Essigsäure  ganz  yerhindert  wird.  Ebenso  bewirken  Schwe- 
felwasserstofF,  Scbwefelammonium,  zweifach -schwefligs.  Al- 
kalien und  Kochsalz  eine  theilweise  Abscheidung;  essigs. 
Blei  erzeugt  (yollständiger  in  weingeistlger  Lösung)  einen 
rehfarbigen  pulverigen  Niederschlag,  der  sich  in  essigsäure- 
haltigem Wasser  löst  und  daraus  durch  Alkohol  oder  Blei- 
essig wieder  geföllt  wird.  Essigs.  Thonerde  ftllt  eine  blafs 
rehfarbene  Verbindung;  Thonerdehydrat  entzieht  der  wäs- 
serigen Lösung  den  ganzen  Gerbstoffgehalt.  Die  Zu- 
sammensetzung des  Gerbstoffes  entspricht  nach  zahlreichen 
Analysen  der  Formel  GgeHsiOis-  Mit  zweifach  -  chroms. 
Kali  färbt  sich  die  wässerige  Lösung  sogleich  dunkel,  in- 
dem eine  braune  Verbindung  des  oxydirten  Gerbstoffes  mit 
Chromoxyd  niederfällt.  Verdünnte  Salzsäure  entzieht  dem 
nicht  getrockneten  Niederschlag  das  Ghromoxyd,  indem 
ein  rothbrauner  pulveriger  Körper  von  der  Formel  ^seUM^^is 
zurückbleibt.  Erhitzt  man  die  Lösung  des  Gerbstoffes  in 
verdünnter  Kalilauge  zum  Sieden  und  versetzt  dann  nach 
einigen  Minuten  die  dunkle  Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  so 
entsteht  ein  rehfarbener  Niederschlag,  2  GgeHsiOis  +  HjO 
(bei  100®),  der  also  1  At.  Sauerstoff  mehr  enthält,  als  der 
Gerbstoff.  Alkalien  und  Erden  bilden  mit  dem  Gerbstoff 
sehr  rasch  sich  oxydirende  Salze;  die  Niederschläge  mit 
anderen  Basen  sind  Gemenge  verschiedener  basischer  Salze 
in  wechselnden  Verhältnissen.  Erwärmt  man  die  wässerige 
oder  weingeistige  Lösung  des  Gerbstoffes  mit  einer  ver- 
dünnten Mineralsäure  auf  100®,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit prachtvoll  kirschroth  und  es  scheiden  sich  zinnober- 
rothe  Flocken  eines  durch  Wasserentziehung  gebildeten 
Körpers  aus ;  Zucker  bildet  sich  hierbei  nicht.  Die  Zu- 
sammensetzung des  rothen-  Körpers  entspricht,  je  nach 
der  Temperatur,  der  Concentration  der  Säure  oder  der 
Dauer  der  Einwirkung  der  Formel  GaeHtjOn  oder  G2tfHtoOio 
oder  einem  Gemenge  beider.  Es  existiren  zwei  Modifi- 
cationen  der  rothen,  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  den 
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Grerbstoff  enteteh^aden  Körper;  die  eine  löst  sich  in  AI-  ^«tiwtoff«. 
kohol  mit  rother^  in  kohlens.  Natron  mit  violetter^  in  kalter 
Kalilauge  mit  smaragdgrüner  Farbe  ^  die  andere  ist  darin 
unlöslich.  Bei  längerer  Einwirkung  von  Salzsäure  und 
Alkohd  geht  die  rothe  Verbindung  €seH2oOio  in  den  Aether 
6sgH249io  =  6s6H]9(GsH5)9io  über;  der  ebenfalls  in  einer 
in  Alkohol  löslichen  und  einer  unlöslichen  Modification 
existirt;  derselbe  zersetzt  sich  mit  Kali  unter  Freiwerden 
von  Alkohol,  und  an  das  Kali  ist  dieselbe  Substanz  ge- 
bundeu;  gleichviel  welche  Modification  des  Aethers  mit  Kali 
behandelt  wurde.  —  Bei  127^  verliert  der  ursprüngliche 
Gerbstoff  in  einem  Kohlensäurestrom  ebenfalls  Wasser 
und  geht  in  eine  weifsgraue  spröde  Masse  über,  die,  obwohl 
ebenfalls  der  Formel  G^JS^gfOu  entsprechend,  doch  keine 
Aehnlichkeit  mit  dem  rothen,  durch  Säuren  entstehenden 
Körper  hat,  sofern  dieser  letztere  nicht  wieder,  wie  das 
durch  Wärme  entwässerte  Product,  durch  Kochen  mit 
Wasser  in  den  ursprünglichen  Gerbstoff  übergeht.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  entstehen  aus  dem  Gerbstoff 
(wie  auch  aus  dem  rothen  Körper)  Phloroglucin,  GeHeO«, 
und  Protocatechusäure,  nach  den  Gleichungen : 

Protooateobti- 
Qerbstoff  Phloroglncin  sfture 

Rother  Körper 
^n^n^tt    +    H,^  -f  8  O     =    2  €eH«^f    +    2  GjB^^^. 

Aus  den  Fruchtschalen  der  Rofskastanie  erhält  man  nach 
Bochleder  eine  als  Cap^ae^cüi^öur^  bezeichnete  Verbin- 
dung, wenn  man  die  concentrirte  weingeistige  Abkochung 
erkalten  läfst,  die  von  der  gebildeten  Gallerte  abgeprefste 
Flüssigkeit  im  Wasserbad  destillirt  und  den  in  lauwarmem 
Wasser  aufgenommenen  Destillationsrückstand  mit  Blei- 
zucker  ftUt.  Der  in  verdünnter  Essigsäure  unlösliche 
Theil  des  Niederschlages  liefert,  nach  wiederholter  Zer- 
setzung mit  Schwefelwasserstoff,  Fällen  mit  Bleizucker  und 
Auskochen  mit  Weingeist,  beim  Verdunsten  der  vom 
Schwefelblei  abfiltrirten  Flüssigkeit  farblose  Ejystalle  von 
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G«rb.to<r«.  Capflulaescinsäure ,  GisHisOg;  welche  miKeraetast  sablimirt 
und  ans  heifser  verdünnter  Salzsänre  krystaUisirt.  Die 
wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisendilorid  dunkelgrttii- 
lichblau  nnd  die  Lösnng  in  heifser  ELafilauge  verhält  sich 
wie  eine  alkalische  Lösung  von  Gallnssänre.  Bochleder 
fand  femer;  dafs  die  kleinen  Blättchen  der  Bofskastanie, 
00  lange  dieselben  noch  ganz  in  den  Blattknospen  einge- 
schlossen sind;  einen  dem  oben  beschriebenen  sehr  ähnlichen 
amorphen ;  als  Phyllaeacüannm  bezeichneten  Gerbstoff  von 
der  Formel  686H240is  -f-  H2O  enthalten. 

Nach  der  Mittheilnng  von  Fr.  Rochleder  (1)  fand 
Tonn  er  in  dem  alkoholischen  Auszug  der  Blätter  einer 
neuholländischen  Epacris-Art  neben  Fett,  Wachs  und 
Chlorophyll  auch  das  von  Trommsdorffin  den  Blättern 
von  Arctostaphylos  Uva  Ursi  entdeckte  Ursen,  für  welches 
Rochleder  die  (verdoppelte)  Formel  68ofl82^2  aufstellt 
Der  von  Tonn  er  aus  den  Epacrisblättem  dargestellte  Gerb- 
stoff gleicht  in  allen  seinen  Eigenschaften  dem  Gerbstoff 
der  Rofskastanie.  Bei  wässeriger  Einwirkung  von  8alz> 
säure  entsteht  daraus  durch  Wasserentziehung  eine  schön 
rothe  Verbindung,  deren  Analyse  der  Formel  GseHnOn 
4-  2  GisHijOe  entspricht.  Der  nämliche  Gerbstoff  findet 
sich  auch,  wie  es  scheint,  in  Ledum  paluaire. 

Der  in  dem  wässerigen  Decoct  der  Wurzelrinde  des 
Apfelbaumes  durch  Bleizucker  entstehende,  ausgewaschene 
und  in  Wasser  vertheilte  Niederschlag  löst  sich,  nach 
Rochleder  (2),  in  Essigsäure  zum  gröfseren  Theil  auf, 
ein  anderer  Theil  bleibt  ungelöst.  Der  unlösliche  Theil 
liefert^    nach  der    Zerlegung  mittelst   Schwefelwasserstoff, 


(1)  Wien.  AoAd.  Ber.  LIII  (2.  Abth.),  619 ;  J.  pr.  Chem.  XCfVin, 
308 ;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  383 ;  Chem.  Centr.  1866,  973 ;  N.  Bepert. 
Pharm.  XVI,  74;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VII,  858.  —  (2)  Wien.  Aoad. 
Ber.  Uli  (2.  Abth.),  476;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  205;  Zeitscbr.  Chem. 
1866,  868;  Chem.  Centr.  1866,  957;  N.  Bepert  Pharm.  XVI,  71;  BnlL 
soe.  chim.  [8]  VU,  191. 
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durdi  Verdampfen  der  yom  Schwefelblei  abfikrirten  FlüSBig-  ^'^o«^- 
keit  einen  syrupartigen  Rückstand;  der  bei  der  Beliand- 
lung  mit  Alkohol  in  ungelöst  bleibendes  Pectin  und  in 
wenig  eines  aus  der  alkoholischen  Lösung  im  leeren  Baum 
luystallisirenden  Körpers  zerf&Ilt.  LetztA*er  verliert  bei 
105^  6,14  pC.  Wasser  und  seine  Zusammensetzung  ent- 
spricht dann  der  Formel  G^iHgoGs?  =  G^HeOe  H*  SGeHsO?. 
Aus  der  essigs.  Lösung  des  Bleiniederschlags  läfst  sich 
durch  Bleiessig  noch  eine  geringe  Menge  von  der  Blei- 
verbindung dieses  Körpers  abscheiden.  Die  davon  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen 
reichlichen  Niederschlag.  Zersetzt  man  denselben  in  ahn« 
lieber  Weise  mit  Schwefelwasserstoff;  so  liefert  das  ver-. 
dampfte  Filtrat  zuerst  Krystalle  von  Fhloretin-Kalk;  aus 
dem  durch  Salzsäure  das  Phloretin;  615H14O5;  abgeschieden 
werden  kann.  Die  von  der  Kalkverbindung  getrennte 
Mutterlauge  giebt  mit  Schweielammonium  einen  Nieder- 
schlag; aus  welchem  (durch  Lösen  in  essigsäurehaltigem 
Wasser;  Fällen  mit  Bleizucker  und  Zerlegen  des  gewasche- 
nen Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff)  derselbe  Gerb- 
stoff erhalten  wird;  welcher  in  der  Bofskastanie  vorhanden 
ist  und  von  welchem  Bochleder  vermuthet;  dafs  aus 
ihm  das  Phloretin  entstehe;  sofern  beide  bei  der  Spaltung 
(neben  einer  der  Salicylsäure  homologen  Säure  oder  Proto- 
catechusäure)  Phlorogludn  liefern.  Die  Binde  des  Stammes 
des  Apfelbaumes  enthält  einen  gelben  Farbstoff. 

H.  Bein  seh  (1)  beobachtete;  dafs  der  eisenbläuende 
Gerbstoff  des  Gerbersumachs  durch  Zusatz  von  etwas 
Eisenchlorid;  Ammoniak  und  schliefslich  von  Essigsäure 
bis  zur  schwach  sauren  Beaction  vollständig  ausgefallt 
wurde;  während  eisengrünender  Gerbstoff  (aus  Berberitzen- 
saft) unter  denselben  Umständen  gelöst  blieb. 


(l)  N.  J*hrb.  Pharm.  XXV,  83 ;  ZeiUchr.  Cbem.  1866,  330. 


596  OigaBitelM  Chemie  . 

^^umT'  ^'  ^'  OudemanB  j.  (1)  untersuchte  die  nachBtehen- 

deU;  aus  Ostindien  stammenden  und  von  J.  E.  de  Vrij 
gesammelten  Fette  auf  ihre  Zusammensetzung.  Zur  Er- 
mittelung des  Verhältnisses  der  Glyceride  wurde  das  Fett 
(etwa  10  6rm.)  mit  Kali  verseift  ^  die  mit  verdttnnter 
Schwefelsäure  abgeschiedenen  fetten  Säuren  mit  über- 
schüssigem kohlens.  Natron  auf  dem  Wasserbad  einge- 
trocknet,  der  Bückstand  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol 
ausgekocht,  die  mit  etwas  Wasser  vermischte  alkoholische 
Lösung  mit  einem  Ueberschufs  von  essigs.  Blei  gefUlt  und 
von  dem  getrockneten  Niederschlag  der  in  Aether  lösliche 
Theil  als  öls.  Bleioxyd  in  Rechnung  gebracht.  Die  Tren- 
nung der  festen  Fettsäuren  des  in  Aether  unlöslichen 
Bleisalzes    geschah   nach    dem    Verfahren   von    Heintz. 

1.  Das  bei  mittlerer  Temperatur  feste ,  gelbliche,  nicht 
unangenehm  schmeckende  Oel  von  Oanarium  commune 
enthält  die  Glyceride  der  Oelsäure,  Stearinsäure  und  My- 
ristinsäure,  und  zwar  etwa  öl  pC.  Olem  und  49  pG.  Stearin 
und  Myristm.  Die  Oelsäure  ist  identisch  mit  der  des  Olivenöls. 

2.  Das  aus  den  Früchten  von  Oylicodaphne  aebifera  gewonnene, 
in  Java  zur  Kerzenfabrikation  dienende  Tangkaüak-FeH 
liefert  bei  der  Verseifang,  wie  diefs  schon  Gorkom  (2) 
fand,  neben  wenig  Oelsäure   nur  Laurinsänre,   GuHtiGs. 

3.  Tinkawang-Fett  y  von  mehreren  Arten  der  Gattung 
Hopea  abstammend,  enthält  etwa  21  pC.  Olein  und  79 
pC.  Stearin,  vielleicht  auch  eine  kleine  Menge  PahnituL 

4.  Das  Fett  aus  den  Kernen  der  Früchte  von  Nepkehum 
lappaceum  schmilzt  bei  65^,  nach  dem  Umkrystallisiren 
bei  68^,5,  und  liefert  bei  der  Verseifnng  neben  sehr  wenig 
Oelsäure  fast  reine  Arachinsäure,  GaoH«^}  (Schmelzp.  75^). 

5.  Das  aus  dem  Fleisch  der  reifen  Früchte  von  Persea 
graUssima  (Avocado)    durch   Ausziehen   mit  Aether  oder 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XCIX,  407 ;  G,  409 ;  im  AosEag  Zeitsohr.  Ghenu 
1S67,  256,  575;  BaU.  soc.  chim.  [2]  Vin,  121.  ~  (2)  Jahresber.f.  1860, 
328. 
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auch  diiroh  kaheB  Preeseii  gewonnene  Oel  enihUt  70;9  pG. 
Olein  nnd  31,9  (29,1?)  pC.  Palmitin.  6.  Das  bei  mittlerer 
Temperatur  flüange,  angenehm  schmeckende  Oel  der  Sa- 
men von  ITievetia  ner^foUa  (einer  auB  Mauritius  oder 
Westindien  stammenden  Zierpflanze)  enthält  63  pC.  Olein 
und  67  pü.  Palmitin  (nebst  Stearin).  7.  Das  durch  den 
Oehalt  an  einem  Olucosid  giftige  Oel  der  Früchte  von 
Cerbera  Odollam  enthält  dieselben  Bestandtheile ,  nämlich 
62  pC.  Olein  und  38  Palmitin  (nebst  Stearin).  Das  im 
Oel  gelöste  Glucosid,  das  Cerberirif  sondert  sich  allmälig 
aus  der  Lösung  des  Oels  in  wenig  alkoholfreiem  Aether 
krystallinisch  ab.  8.  Das  hellgelbe ,  bitter  schmeckende 
und  wie  die  vorhergehenden  nicht  trocknende  Oel  von 
Samadera  indica  besteht  aus  84  pC.  Olein  undl6  pC. 
Stearin  und  Palmitin.  9.  Das  etwa  18^5  pC.  der  Sa- 
men betragende,  gelbliche,  rein  schmeckende  Oel  von 
Oossampinus  aUmt  (einer  Baumwolle  —  den  Kapok  der 
Malayen  —  liefernden  Pflanze)  enth&lt  75  pC.  Olein  und 
25  pC.  Palmitin  und  Stearin.  10.  Das  bei  mittlerer  Tem- 
peratur ziemlich  feste,  sehr  weifse  Fett  der  Samen  von 
Terminedia  Gatappan  enthält  etwa  54  pC.  Olein  und  46 
pC.  Palmitin  und  Stearin.  11.  Das  Oel  der  Früchte  von 
Brueta  sumaJtrana  ergab  auf  67  pO.  Olein  33  pC.  Stearin 
und  Pahnitin.  12.  Die  Früchte  von  Calaphyttum  mophyüum 
gaben  an  Benzol  etwa  50  pC.  eines  grüngelben  Oeles  ab, 
welches  ebenfalls  aus  den  Olyceriden  der  Oelsäure,  Stea- 
rinsänre  und  Palmitinsäure  besteht. 

Die  steinharten,  von  den  Holländern  „Bokkenoten^ 
(Boeknüsse),  von  den  Franzosen  j^graine  roehe^  genannten 
Früchte  einer  in  Surinam  einheimischen  Palmenart  {Caryocctr 
L.  oder  Sauari  A.)  enthalten  nach  Oudemans  (1)  etwa 
60  pO.  eines  bei  25^  schmelzenden,  sehr  reinen,  dem  fein- 


PlUnMB« 
fotU. 


(1)  J.  pr  Chem.  C,  4S4 ;  ZeiUobr.  Chem.  1867,  671. 
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"*  feTtT*'    ^^^^  O&venöl  nicht  nachBtebenden  Fettes,  welches  ans  etwa 
gleichen  Theilen  Triol^fn  und  Tripalmitin  besteht 

E.  Münch  (1)  ermittelte  (dordi  Maoeriren  mit  dem 
fünffachen  Gewicht  Aether  und  Wägen  des  Verdampfung«- 
rückstands  eines  bestimmten  Theils  des  Aussugs)  den  Oel- 
gehalt  yerschiedener  Samen  mit  nachstehendem   Resultat  : 

Oelgehalt  Oe)g«ha]t  Oelgehalt 

in  pC.  in  pC.  in  pC. 

Süfse  Maudeln  55,4  Sem.  Napi  43,4  Macis                      25,5 

Bittere  Mandeln  52,0  „       Sinapis  81,8  Nuc.  Jngland.        64,8 

Moskatnflsse  40,6  „      Enioae  28,2  „     Coryl.  AreU.  59,4 

Sem.  Papav.  alb.  49,4  »       Crotonxa  48,4  Sem.  Cardni  Mar.  20,8 

«     Cannabis  35,5  Baco.  Lauri  31,8  „      Ooasjrpü        27,8 

„     Cacao  47,4 

„     Lini  29,6 

undPr'tngon  ^^®  trockcncn  Maiskörner  erhalten  nach  F.  Hoppe- 
4«  Mal..  Seyler  (2)  3,770  pC.  in  Aether  lösliche  Stoffe,  welche 
aus  0,100  Cholesterin,  0,149  Protagon  und  3,521  verseif- 
baren  Fetten  mit  etwas  gelbem  Farbstoff  bestehen.  Das 
gelbe,  butterartige,  angenehm  riechende  Fett  enthalt  Stea- 
rin ,  Palmitin  und  viel  Olein.  Nach  der  Eztraction  mit 
Aether  läfst  sich  dem  Mais  durch  Alkohol  noch  ein  in  Aetiier 
und  Wasser  unlöslicher ,  in  Alkohol  schwer  löslicher  Körper 
entziehen,  der  beim  Trocknen  der  alkoholischen  Lösung 
eine  glänzende,  dem  Collodium  ähnliche  Bubstanz  hinter- 
läfst,  die  den  fimifsartigen  üeberzug  der  Maiskörner  zu 
bilden  scheint. 
AMheiib«.  £.  Marchand  (3)  hat  die  Aschenbestandtheile  ver- 

dar  rflan«en.  schicdeuer  in  dem  District  von  Caux  cultivirter  Gewächse, 
sowie  einiger  in  der  Normandie  als  Dünger  benutzten 
Seepflanzen  untersucht.  In  der  nachstehenden  Zusammen- 
stellung der  Analysen  drücken  die   Zahlen   die    Gewichte 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXV,  8;  Zeitachr.  Chem.  1866,  191;  Zeitwslir. 
anaL  Chem.  V,  249.  ~  (2)  Medicinisoh-chem.  Unters.  I,  162;  Ball. 
BOG.  chim.  [2]  VI,  342.  ^  (8)  Ann.  ohlm.  phjs.  [4]  VIII,  820. 


PflanBenohMBie  und  PfU— unanalyBen. 


699 


der  Bestandiheile  in    Grm.   ans,    welche    in  1   KilogJ*™. ^^J^-^^^ 
des    untersucliten  Pflanzentheiles  gefunden    wurden.     Die  *•' p»*"'»»- 
organische  Substanz  (ohne  Stickstoff)  ist  aus  der  Differenz 
berechnet. 


X 


1.     WaUen. 


Winter-WaiMD 


Sommer  -  Waizen 


Stickstoff     .     . 
Org.  Subst.  (ohne 

Stiekstoff) 
Asche 


Roth  er   Waisen 


Htroh      j    KOrner 


WeiflMr  Waisen 


Stroh      !    KSrner 


0trob 


4,619  22,635'  8,681 


948,629 
46,952 


955,886 
81,480 


951,672 
44.747 


21,298 

959,859 
18,848 


KSmer 


Bllff« 


4,726    22,880 

964,997  966,408 
80,277j  20,721 


7,695 

861,878 
140,588 


Kali    .     . 

Natron 

Kalk   .     . 

Magnesia 

Eisenozyd 

Chlor 

FbospborsiUire 

Schwefelsäure 

Kohlens&are 

Kieselsaure 


8,846 

3,786 

4,610; 

2,781 

1,643' 

1,400 

1,360 

8,150 

0,301 

0,206 

1,600 

0,140 

1,807 

9vll9 

0,417 

0,114 

0,202 

— 

82,883 

0,786 

1,944 
6,406 
1,790 
0,807 
0,286 
1,060 
1,064 
0,538 
0,191 
81,900 


2,565 
4,591 
0,767 
1,860 
0,310 
0,164 
7,888 
0,049 

0,691 


5,607 
3,065, 

»  4,869 
1,2081 
0,688 
1,832 
1,545 
0,487 
0,376 

13,678 


5,131 
1,866 
1,833 
3,619 
0,857 
0,150 
8,607 
0,080 

0,714 


6,606 
1,181 
4,600 
1,708 
0,695 
0,489 
8,767 
0,864 
0,249 
121,710 


8.    Hafer. 


Weifser  Hafer 

Sohwaraer  Hafer 

Stroh 

KOrner 

Stroh 

KBrner 

BXIse 

Stickstoff     .     . 

7,148 

30,047 

7,810 

80,477 

9,929 

Org.  Subst.  (ohne 

i 

Stickstoff)     . 

969,388 

989,888 

944,616 

941,383 

916,880 

Asche      .     .     . 

83,624 

40,065 

48,076 

88.241 

74,191 

Kali    .... 

7,398 

7,612 

6,619 

8,962 

2,654 

Natron    .    .     . 

0,877 

8,010 

0,694 

6,063 

4,281 

Kalk  .    .    .    . 

6,071 

3,167 

4,788 

1,919 

8,960 

Magnesia     .    . 

3,841 

8,602 

1,806 

8,790 

8,999 

Eisenoxyd   .    . 

0,786 

0,810 

0,671 

0,381 

1,498 

Chlor      .    .    . 

8,871 

0,476 

4,676 

0,600 

2,437 

Pbosphorsfture . 

8,610 

8,029 

1,629 

7,941 

8,632 

Schwefelsäure  . 

0,939 

0,888 

1,761 

0,476 

3,130 

Kohlensäure 

0,319 

-. 

0,278 

— 

— 

Kieselsäure 

11,000 

16,888 

36,541 

16,333 

46,310 
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8.    Kmi9(l^ 


Platt- 

Rande 

oyltndriiobe 

Gjlindrisclie 

(Patraques) 

(Parmenti^res) 

(Vitelottes) 

Kraat 

Knollen 

Knat 

Knollen 

Krant 

Knollen 

Stickstoff  .     .     . 

22,93 

16,67 

12,77 

12,74 

28,46 

15,00 

Org.  Subst.  (ohne 

SUckstoff)      . 

748,72 

982,58 

685,52 

954,89 

752,08 

932,48 

Asche  .... 

228,85 

50,80 

801,71 

82,87 

219,51 

52,52 

KaU      .... 

84,368 

15,146 

81,540 

18,642 

25,218 

18,848 

Natron      .     .     . 

8,442 

U,888 

19,518 

2,652 

11,044 

11,472 

Kalk     .... 

40,500 

1,580 

58,876 

1,196 

40,926 

8,651 

Magnesia  .     .     . 

11,508 

2,066 

4,192 

1,966 

4,368 

1,645 

Bisenoxyd     ,     . 

3,212 

0,504 

8,620 

0,520 

2,896 

0,448 

Chlor    .... 

y,920 

1,696 

28,864 

8,768 

16,698 

2,985 

Phosphorsfture   . 

7,494 

6,426 

5,682 

1,698 

4,899 

7,112 

Schwefelsiliure 

6,852 

2,150 

4,888 

1,794 

7,114 

2,928 

Kohlensäure 

45,861 

8,760 

44,040 

5,564 

24,587 

7,880 

Kieselsfture   .     . 

61,886 

1,012 

107,940 

0,923 

85,480 

1,282 

4.    Runkelrüben. 


Rotbe  Zucker- 

Futter-Rflben  (Disette) 

ruhen;  20Kilom. 
Tom  Meer 

am  Meer 

20  Kilom.  Tom 
Meer 

BUttnr 

Wnracln 

BUUter 

WwTMln 

Butter 

Wnnetn 

Stickstoff  .     .     . 

50,98 

14,29 

51,84 

20,59 

44,00 

18,58 

Org.  Subst  (ohne 

Stickstoff)       . 

787,58 

905,03 

790,07 

889,88 

802,62 

909,18 

Asche  .... 

161,54 

80,68 

158,59 

90,08 

153,88 

72,29 

Kali      .... 

7,57 

10,16 

9,09 

7,58 

7,80 

9,92 

Natron       .     .     . 

49,94 

29,10 

53,57 

87,90 

46,50 

23,70 

Kalk     .... 

28,91 

3,48 

15,78 

2,25 

25,26 

4,06 

Magnesia  .     .     . 

0,97 

0,19 

2,04 

1,81 

0,94 

1,74 

Eisenoxyd     .     . 

0,77 

0,64 

0,91 

0,44 

0,64 

0,70 

Chlor    .... 

25,98 

2,94 

27,41 

10,28 

19,84 

6,68 

Phosphorsäure  . 

7,40 

5,85 

6,12 

8,36 

4,82 

4,08 

Schwefelsäure    . 

4,80 

1,24 

7,44 

4,06 

8,16 

1,65 

Kohlensäure  .     . 

84,32 

21,00 

80,91 

22,88 

87,00 

18,39 

Kieselsäure    .    . 

11,74 

6,74 

11,56 

1,84 

7,78 

2,92 
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6.     MokrriAem  wnd  aekwediieke  Rüben. 


Mohrrüben 

j 

Sehwed.  Rfibe 

gelbe 

Var. 

rothe 

Var. 

(Rutabaga) 

Blltt«r 

Woracln 

BlRttcr 

Wvneln 

Bllttar 

Wurxeln 

8tidkBtoff  .    .    . 

29,12 

17,18 

28,49 

16,74 

19,68 

18,42 

Org.  Snbst  (ohne 

fitiokttoff) 

817,68 

928,86 

798,19 

916,02 

799,04 

920,02 

Aach«  .... 

158,80 

64,62 

178,82 

68,24 

181,88 

66,56 

KaU     .... 

9,22 

11,82 

11,98 

14,61 

18,77 

9,44 

Natron      .    .    . 

22,10 

10<88 

28,79 

14,86 

24,80 

8,75 

Kalk     .... 

86,84 

6,16 

81,09 

5,96 

86,44 

8,90 

Magnesia  .    .    . 

8,12 

2,62 

4,66 

2,69 

0,84 

1,86 

Eiaenoxyd     .    . 

0,72 

0,84 

2,86 

0,44 

2,88 

0,89 

Chlor    .... 

17,80 

4,78 

17,65 

4,66 

26,84 

8,29 

Phoaphon&nre  • 

6,02 

6,76 

7,87 

6,66 

18,88 

6,60 

Sehwefelslore    . 

6,16 

2,88 

14,45 

8,40 

6,48 

6,12 

Kohlenf&are 

82,78 

9,40 

27,28 

14,16 

21,94 

8,95 

KiaaelBftQZ»    .    . 

24,44 

1,60 

85,88 

2,88 

43,84 

12,60 

AsehMi- 
bwtendthell« 
der  Plunsen. 


6.     Erhien  und  Wieken, 


Erbsen 

Wicken 

Knot 

KflriMr 

blflhend 

Kraut 

KSrner 

StiekBtoff .    .    . 

16,99 

44,90 

86,65 

14,51 

48,98 

Org.  Sabal  (ohne 

Stickstoff) 

906,19 

918,47 

850,68 

906,05 

919,90 

Aaohe  «... 

76,82 

28,68 

112,92 

79,44 

31,17 

KaTi      .... 

4,986 

5,848 

8,318 

7,895 

5,788 

Natron      .     .    . 

7,246 

2,946 

24,521 

8,325 

8,398 

Kalk     .... 

25,000 

1,698 

18,888 

21,778 

4,360 

Magnesia  .    .    . 

8,800 

8,072 

8,821 

3,849 

8,841 

Eisenoxyd     .    . 

0,714 

0,548 

1,187 

1,206 

0,771 

Chlor  .... 

0,967 

0,638 

10,573 

4,882 

0,762 

Pbosphorsftare  . 

1,821 

8,836 

8,431 

8.163 

10,920 

Sohwefelalore    . 

1,095 

0,467 

4,098 

1.622 

0,826 

Kohiensftnre  .    . 

28,404 

— 

14,469 

20,166 

— 

Kieselfllnre  .    . 

4,148 

0,810 

21,104 

8,679 

1,181 
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7. 


gewi^hnl. 

Incamai- 

Hopfen- 

Klee 

Klee 

Hy- 
brider 

KlM 

La- 
seme 

Espar- 
sette 

klee 
(Minette) 

schwanen 

blShen«. 

*b- 

K&merik 

Wuneln 

Knint 

bltthend    ceblflht 

blflhend 

blflhrad 

blttbMid 

Stickstoff  .     .     . 

17,77 

21,24 

20,88 

16,44 

19,89 

21,06 

21,99 

82,62 

Org.  Snbst.  (ohne 

Stickstoff)  .    . 

892,18  894,78 

907,77 

896,17 

913,69 

848,47 

906,64 

692,96 

Asche  .... 

90,10 

84,03 

71,86 

87,89 

66,62 

130,47 

71,37 

78,48 

Kali      .... 

8,760 

9,640 

9,411 

9,088 

8,036  1  10,864 

11,802 

8,606 

Natron .... 

6,028 

1,692 

4,038 

12,770 

3,298 

6,928 

4,036 

8,896 

Kalk     .... 

14,672 

28,962 

19,838 

18,940 

19,962 

42,284 

22,148 

21,988 

Magnesia  .    . 

4,804 

8,788 

4,138 

4,917 

3,578 

8,260 

8,284 

2,966 

Eisenoxyd      .     . 

8,666 

1,716 

0,843 

0,782 

0,594 

0,864 

0,626 

0,694 

Chlor    .... 

1,149 

1,604 

2,460 

3,064 

6,479 

6,642 

4,046 

1,662 

PhoBphorsftare   . 

9,180 

6.428 

6,000 

6,624 

6,280 

4,330 

6,671 

6,688 

Schwefelsftare    . 

6,756 

1,102 

1,720 

1,463 

2,209 

6,108 

1,666 

0,900 

KohlensAure 

6,968 

28,811 

16,176 

21,640 

14,441 

86,162 

14,178 

24,262 

Kieselsfture   .     . 

30,491 

6,884 

8,299 

9,805 

4,933 

16,686 

4,937 

8,868 

8.  Colta  wid  Lern. 


Oolaa 

Lein 

Jnave 

Sameotngttod 

Strob 

KSmer 

Seboten 

PflanM 

8t«iiffal 

KBni«r 

BOg» 

Stickstoff      .     . 

6,80 

86,09 

7,46 

12,88 

6,83 

37,06 

9,78 

Org.  Sah8t(ohne 

Stickstoff  .     . 

916,66 

926,80 

877,62 

940,12 

966,69 

921,76 

919,75 

Asche       .    .     . 

76,64 

38,11 

114,92 

47,66 

26,48 

41,19 

70,52 

Kali     ...     . 

6,684 

9,410 

9,667 

6,884 

8,893 

6,466 

11,470 

Natron      .    .    . 

13,846 

3,134 

8,312 

8,309 

1,833 

7,068 

6,167 

Kalk    .... 

18,881 

5,760 

41,286 

9,488 

6,786 

4,125 

15,107 

Magnesia      .     . 

1,843 

2,606 

2,891 

8,596 

2,190 

8,645 

4,071 

Eisenozyd     .    . 

0,480 

0,274 

2,024 

1,821 

0,612 

0,591 

0,702 

Chlor   .... 

11,876 

0,816 

4,819 

6,738 

1,648 

0,818 

9,250 

Phosphorsftare  . 

0,780 

1 3,662  j 

1,688 

4,738 

1,666 

16,862 

6,488 

Schwefelsäure  . 

4,828 

2,623 

8,429 

1,726 

0,810 

0,602 

8,441 

Kohlensfture 

19,338 

— 

40,000 

6,881 

6,857 

— 

12,357 

Kieselsfture  . 

1,606 

0,709 

2,000 

6,716 

2,929 

1,318 

4,560 

Pfl«iisenoh*BiM  nnd  PfiMUMOftDAlysen. 
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9.  Se§^Fß0Htm 

und  -TAiere. 

• 

Fuchs 

•.* 

Asteries 

nceha» 

veileu- 

(8««tt*rD«) 

dlgitiitw 

zükm 

•erratm 

■lliqnoiiu 

loBO* 

Stickstoff 

10,69 

17,60 

12,51 

18,06 

12,22 

38,61 

Org.fiabit(olue 

Stiokstoff) 

81 1,07 

884,02 

802,86 

868,18 

881,90 

490,54 

Asche  .... 

178,24 

188,48 

184,63 

113,82 

165,88 

470,85 

KftU     .    .    .    . 

11,80 

10,98 

18,92       17,25 

9,47 

2,82 

Natron      .     .     . 

46,02 

32,90 

51,68 

17,33 

81,08 

20,26 

Kalk     .... 

17,86 

14,90 

17,00 

11,38 

22,14 

210,44 

Magnetfia       .     . 

10,42 

7,12 

7,72 

8,45 

9,74 

19,16 

Eisen-   a.   Man- 

ganoxyd    .     . 

0,40 

1,33 

1,26 

2,67 

1,68 

1,84 

Knpferoxjd  .     . 

— 

— 

— 

m^^ 

— 

0,03 

Chlor  .... 

67,70 

88.96 

48,10       37.18 

39,42 

31,54 

Jod      .... 

9,54 

8,78 

1.54         0,75 

1,12 

0,46 

Brom   .     .     .    '. 

1,38 

0.34 

1,86 

0,73 

0,94 

0,07 

PhosphorsAare  . 

6,44 

5,82 

4,28 

8,30 

3,89 

8,79 

SebwofelsAiue   . 

22,03 

26,82 

38,68 

20,01 

39,88 

10,78 

Kohlensftare 

4.94 

3,58 

12,32 

1,90 

4,10 

167,90 

Keselsaare  .    . 

6,S8 

1,54 

2,40 

1,68 

8,98 

8,90 

Awh«n- 
bealandtbelle 
der  Pfl«ii«en. 


Chatin  (1)  fand  in  der  Asche  des  Krautes  der  Kresse 
{cresson)   A  im  grünen,  B  im  abgeblühten  Zustande  : 

lÖsL  Salse  tmlOsl.  Balze  Summe 

60,80  49,70  100,00 

|FeaO«,POs«)   8iO,  HCl     80.   POg  KO   NaO   CaO    MgO     Summe 
1,85  7,42    18,08   5,24   5,29  41,11  1,82  21,16    8,08      100,00 


B 


IM.  Salse                                unlösl.  Salse  Summe 

59,41                                              40,41  100,00 

FetO„  PO5*)  SiOa  HCl     SO,    PO5   KO    NaO   CaO  MgO  Summe 

1,60        14,46  11,00   6,27    3,70  42,63    1,55  15,08  4,76     100,00 
*)  nnd  Thonerde. 

Die  hauptsächlich  aus  löfllichen  Salzen  bestehende  Asche 
des  Saftes  ist  reich  an  Jod,  die  des  Markes  enthält  nur  Spuren 
davon. 


(1)  J.  pharm.  [4]  IV,  287. 


opin».  A.   Feterinann(l)  beslitnnite  in  mehreren ,   Bächsi' 

sehen  Apotheken  entnommenen  Sorten  Opium  den  Gehalt 
an  Wasser^  Asche;  Morphin  und  an  in  verdünnter  Sahs- 
Bäure  unlöslichen  Bestandtheilen  in  100  Th. 


M«U. 


Opiamsorto                Wauer      Asohe 

In  Salu. 

Morphin 

bei  100« 

unl5sl. 
84,9 

FraniteiMh.  Opium  .    .     11,6            8,8 

11,1-11,9 

PatDA-Opinjn  ....        7,8            4,8 

87,8 

8,2-  8,8 

Qa^Y^-Opiam .    .    .     .  /12,3            4,1 
dMselbe      ....  \  10,8            8,9 

28,2 

4,6-  5,1 

22,8 

4,1-  4,9 

i  18,8            4,0 

25,5 

7,8-  8,8 

Brnymaer  Opium          .  <    5,6            4,5 

26.4 

4,9-  6,6 

1   9,4            8,9 

24,8 

7,1-  7.5 

Aegyptisobes  Opium           4,7            4,8 

28,7 

8,4-  3,9 

J.   ü.  Lermer  (2)   fand  in 

den  Wurzelkeimen   des 

Oerstenmalzes  a)  an  Säuren  :  Aepf elsäure ,  Ameisensäure 
(Aspara^säure);  Bemsteinsäure  (3)^  Citronensäure^  Essig- 
säure, eine  fette  Säure ,  eisengrünende  Gerbsäure,  Milch- 
säure ;  Oxalsäure  und  Propionsäure  ;  b)  an  ind^erenten 
Stoffen  :  Asparagin,  Bitterstoff,  Cholesterin,  grüner  Farb- 
stoff*,  fettes  Oel,  Gummi,  Harz,  Wachs  und  Zucker.  Mit 
Ausnahme  der  (aus  dem  Aspara^n  gebildeten)  Aspara- 
ginsäure  finden  sich  diese  Körper,  wie  Lermer  annimmt, 
alle  schon  fertig  gebildet  in  den  Malzkeimen. 
Mohrrftb«.  A.  F r  ö  h  d  e  und  P.  S  o  r  au  e  r  (4)  besprechen  in  einem 

Beitrag  zur  Eenntnifs  der  Mohrrübe  die  Entwickelung  des 
Samens  und  der  Wurzel,  so  wie  den  Gehalt  der  verschie- 
denen Mohrrübensorten  an  Stärkmehl  und  an  den  im  Ge- 
webe sich  findenden  rothen  Ejrjstallen,  dem  Carotin.  Be- 
züglich dieses  letzteren  kommen  Fröhde  und  Sorauer 
zu  dem  Resultat,  dafs  es  nichts  Anderes  sei,  als  mit  einem 


(1)  Arch.  pharm.  [2]  CXXVII,  209.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX, 
71;  Vierteljahrsflcbr.  pr.  Pharm.  XV,  347;  im  Aussug  Chem.'  Centr. 
1866,  510.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  765.  —  (4)  Aroh.  Pharm.  [2] 
CXXVI,  193;  im  Aussug  Zeitschr.  Chem.  1866,  510;  Chem.  News  XIV, 
289 ;  J.  pharm.  [4]  IV,  236. 
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Farbstoff  unbibirtes  Cholesterin.  —  A.  Hu  se mann  (1) 
zeigt  dagegen  durch  eine  Vergleichung  der  Eigenschaften 
des  Cholesterins  mit  denen  des  von  Ihm  (2)  früher  unter- 
suchten Carotins  (und  Hjdrocarotins);  dafs  beide  nicht  als 
identisch  zu  betrachten  sind. 

H.  Rein  seh  (3)  beobachtete  in  dem  verdampften 
wässerigen  Auszug  des  Blumenkohls  die  Bildung  von  mi- 
kroscopischen ;  pflanzenblattartigen  Formen  ^  die  (nach  der 
Behandlung  mit  Weingeist)  in  wässeriger  Lösung  in  sechs- 
eckig gruppirte  Körner  übergehen.  Bein  seh  bezeichnet 
diese  Substanz,  deren  Natur  nicht  sicher  ermittelt  ist,  vor- 
läufig als  Carviolin. 

Dragendorffund  M.  Kubly  (4)  kommen  in  einer 
Untersuchung  über  die  Bestandtheile  der  Sennesblätter  zu 
dem  Besultat;  dafs  die  wirksame  Substanz  ein  saures, 
theilweise  an  Kalk  und  Magnesia  gebundenes  Glucosid  sei, 
welches  sie  als  Caihartinsäure  bezeichnen.  Zur  Darstellung 
dieses  Glucosids  wird  der  zum  Sjrup  verdampfte  wässerige 
Auszug  der  Sennesblätter  zuerst  mit  dem  gleichen  Vol. 
Alkohol  und  dann  die  von  dem  ausgeschiedenen  Schleim 
und  Salzen  abfiltrirte  Flüssigkeit  so  lange  mit  absolutem 
Alkohol  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Die 
wässerige  Lösung  dieses,  durch  nochmalige  Fällimg  mit 
Alkohol  gereinigten  Niederschlages  giebt,  nach  der  Ab- 
scheidung von  Eiweifskörpem  durch  einige  Tropfen  Salz- 
säure, auf  weiteren  Zusatz  von  Salzsäure  einen  Nieder- 
schlag von  Cathartin säure,  die  durch  Fällen  mit  Aether 
aus  der  weingeistigen  Lösung  gereinigt  wird.  Die  so  er- 
haltene, amorphe,  braune,  nach  dem  Trocknen  schwarze, 
in  Alkalien  lösliche  und  daraus  durch  Säuren  fällbare  Sub- 


Braarfea 

olttimo««. 


Sennes- 
bUtter. 


(1)  Aroh.  Pbann.  [2]  CXXIX,  30;  im  Aaszug  Zeitsohr.  Chem.  1867, 
190.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  754.  —  (3)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXYI, 
196.  —  (4)  Bass.  Zeitschr.  Pharm.  IV,  429,  466 ;  Zextachr.  Chem.  1866, 
411;  Yierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  XVI,  96;  Ball.  toc.  ohim.  [2]  VII, 
856. 
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s»n«s-    stanz  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  SiUiren  in  weimeM- 

bllttar.  ö 

stiger  Lösung  unter  Bildung  von  Zucker  und  eines  gelb- 
braunen, in  Wasser  und  Aether  anlösUchen  Pulyers^  wd.- 
ches  als  Cb^AaWo^enui^tftire bezeichnet  wird.  Dragendorff 
.  und  Eubly  betrachten  die  nachstehende  Zersetzungen 
gleichungy  welche  die  Air  beide  (keine  Garantie  der  Rein- 
heit bietenden)  Körper  berechneten  Formeln  enthält^  selbst 
mit  gerechtem  Mifstrauen  : 

CathartiiiB&are  Oathartogeninsftare  Zncker 

Die  alkoholischen  Flüssigkeiten  von  der  Darstellung  der 
Cathartinsäure  enthalten  eine  in  Aether  lösliche  rothbrauney 
der  Chrysophansäure  ähnliche  Substanz,  und  in  dem  in 
Aether  unlösUchen  Theil  (neben  Ludwig's  (1)  Sennepi- 
krin)  einekrystallisirbare  zuckerartige  Substanz,  den  Caäiar- 
tomannit;  C48H44038  (?).  Derselbe  gährt  nicht,  wirkt  rechts- 
drehend und  reducirt  alkalische  Kupferoxydlösung  nicht, 
selbst  nicht  nach  vorgängigem  Kochen  mit  yerdtinntMr 
Schwefelsäure. 

R.  Rau  (2)  hat  ebenfalls  einige  Versuche  zur  Ermit- 
telung der  Bestandtheile  der  Sennesblätter  angestellt.  FäOt 
man  nach  Seiner  Angabe  das  wässerige  Decoct  mit  Blei- 
essig und  dann  die  von  dem  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssig- 
keit mit  Schwefelwasserstoff,  so  giebt  das  getrocknete 
Schwefelblei  an  Aether  einen  in  Nadeln  krystallisirbaren 
Körper  (Sennm)  ab,  der  den  wirksamen  Bestandtheil  der 
Sennesblätter  ausmachen  soll. 

cmubm  Nach    E.    Dietrich   (3)    enthalten    die   Kerne   der 

efsbaren  Kastanie  in  100  Th.  : 


TMM. 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  598.  —  (2)  Aus  dem  Americ.  Journal  of 
Pharm.  (1866)  III,  198  in  VierteUahrMchr.  pr.  Pharm.  XVI,  9«.  — 
(8)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XV,  196;  Zeitochr.  Chem.  1866,  286; 
Chero.  Centr.  1867,  271  ;  Bull,  soc  ohim.  [2]  Vil,  166. 
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P«MwO«1*)    Zacker   Stirkaiehl    Pioteliuabti    ZeUgewebef)    WMMr    cmuhm 

1,76  0,42  29,9«  8,26  16,90  48,76         '"*™^ 

*)  Nicht  troeknflnd.  -  f)  N«btt  Qnininl,  Hars,  Blttentoff,  elacnffrfliieiider  Ocrbalarct 
A«pfeklBte,  CltrofieiMliur«  «ad  Mllehilnr«. 

Die  Kerne  liefern  frisch  1;473  pC;  getrocknet  3,02  pC 
Asche;  die  Schalen  lufttrocken  1^384  pC.^  bei  110^  ge- 
trocknet 1;845  pC  Asche ;  die  Zusammensetzung  dieser 
Asche   ist  A  fttr  die  EemC;  B  für  die  Schale  : 

NaCl    NaO      KO    CaO     MgO  A1,0,  MnO  FotOg    80,     PO5    SiO,      CO. 
A  0,678  6,260  44,699    8,048   6,891  0,090  0,128  0,114  8,036  14,287  1,214  21,174 
B  6,816  9,326     2,306  17,975  21,912  5,798  1,184  0,790  8,091     8,548  3,194  18,954 

In  den  männlichen  Blüthen  der  gemeinen  Wallnufs  'JJ|^ 
{Juglans  regia  L.)  findet  sich  nach  Bochleder  (1)  eine 
reichliche  Menge  von  Oxalsäure,  welche  aus  dem  wässe- 
rigen Decoct  neben  anderen  Bestandtheilen  durch  Blei- 
zucker ausgefällt  wird.  In  den  Blüthen  scheint  kein  fertig 
gebildetes  Nucin  (2);  sondern  ein  Körper  vorhanden  zu 
sein,  der  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren  unter  Bil- 
dung von  Nudn  zersetzt  wird;  denn  das  gelbe  wässerige 
Decoct  färbt  sich  mit  Ammoniak  erst  nach  dem  Kochen 
mit  Salzsäure  roth. 

M.  Kubly  (3)  kommt  durch  einige  Versuche  mit  der  ^^^ 
Binde  von  Rhamnua  Frangtda  zu  dem  Besultat;  dafs  die- 
selbe neben  dem  purgirend  wirkenden  Bestandtheil  (einem 
nicht  rein  erhaltenen  Körper)  ein  als  Avomin  bezeichnetes 
Glucosid  enthalte,  welches  ebenfalls  nur  als  amorphC;  leicht 
schmelzbare,  braune  bis  schwarze  Masse  erhalten  wurde. 
Das  Avomin,  GsHsOi  oder  GieHigOg;  spalte  sich  mit  Säu- 
ren in  Zucker,  in  krystallisirbare,  morgenroth  gefärbte 
Avaminaäure,  G11H9O4,  und  in  ein  amorphes  Harz. 

J.  M.  Maisch  (4)  findet,  dafs  der  wirksame  Bestand-  *^"  ^*'*'' 


oodandroB. 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.),  566,*  Zeitscbr.  Ghem.  1867, 
192 ;  Cbexn.  Centr.  1867,  462.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1866,  693 ;  t 
1868,  683.  —  (3)  RiUM.  Zeitacbr.  Pbarm.  V,  160;  Zeitscbr.  Cbem.  1867, 
86 ;  Viertetjabnscbr.  pr.  Pbarm.  XVI,  332.  ^  (4)  Proceedlcgs  of  tbe 
AmerioaD  pbarm.  assooiation  1866,  166;  Cbem.  News  XIII,  112;  Ball. 
8OC.  ehim.  [2]  VII,  861;  J.  pbann.  [4]  IV,  164;  Zeitscbr.  Cbem.  1866, 
218;  VierteUabrsscbr.  pr.  Pbarm.  XV,  686. 
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theil  des  OiftsQmachs  (Bhui  Taxicodmdrom)  nidit,  wie 
Ehittel  (1)  angiebt,  eine  flüchtige  Baae^  sondern  eine 
flüchtige  Säure  (Toxicodendronsäure)  ist,  welche  sich  von 
der  Ameisensäure  dadurch  unterscheidet;  dafs  das  sdiwer- 
lösliche  Quecksilberoxydsalz  beim  Kochen  nicht  reducirt 
wird.  Der  Dampf  der  Säure  sowie  die  wässerige  Lösung 
bewirkt  auf  der  Haut  Blasen  und  Ausschläge. 

Th.  Peckolt  (2)  untersuchte   die  Früchte  Ton  Paul- 
(owMii«.)  j^^^  sorbüü   (Guarana  oder  Uarana)  mit  nachstehendem 
Resultat  für  100  Th  : 


Pralltnia 
■orblUa. 


Guarana- 

Guarana- 

Guarana- 

samen- 

samen 

Paste 

scbale 

ohne  Schale 

Gaffeln 

2,448 

4,818 

4,288 

Fettes  gelbes  Oel  . 

— 

2,296 

2,950 

Weicbhan      .... 

0,489 

.. 

— 

Rothes  Han  .... 

0,192 

4,000 

7,800 

Hanartige  Substans 

.^ 

8^86 

0,872 

Extractivstoff,  stiokstoffb. 

— . 

1,727 

n 

Bother  Farbstoff     . 

1,024 

1,050 

1,620 

Amorpber  Bitterstoff 

~. 

0,080 

0,050 

Gnaranasäure 

— . 

0,184 

... 

Saponin  

0,097 

— 

0,060 

Oallassäare    .... 

— . 

0,017 

— . 

Gerbsäure,  Eisen  grünftUend 

4,146 

8,516 

5,902 

Kothe  Gerbs&ure 

— . 

— 

2,750 

Eiweifoart.  Substansen    . 

... 

2,877 

— 

Starkmehl       .... 

«- 

5,495 

9,850 

Glucose          .... 

1,226 

0,546 

0,777 

Dextrin,  Peotin  a.  s.  w. 

1,557 

8,944 

7,407 

Feuchtigkeit  .... 

4,145 

8,988 

7,660 

Faser  (u.  Verlast)  . 

84,682 

51,880 

49,126 

*)  Die  Samen  mit  Schale  gaben  8,9  pO.    OeffeYn.  —  Steahonee  (Jalireab.  f. 
1866,  815)  Amd  in  der  Guaranapaate  5,0  bii  5,1  pC.  Caffelki. 

Guaranasamenschalen  gaben  10^19  pC;  die  Samen  ohne 
Schale  1;704  pC;  die  Ouaranapaste  2^6  pC.  Asche,  welche 
enthielt  A;  fUr  die  Samen  ohne  Schale,  B  i\lr  die  Paste  : 

CO,  Gl  80,  SiO,*)  PO,  A1,0,  Fe,0,  MnO  MgO  CaO  KO  NaO 
A  18,68  6,61  8,90  84,91  4,96  1,06  1,87  4,84  8,68  4,48  1,87  15,47 
B  28,28    0,71     6,01     25,61     5,12    0,82     0,54     8,76    6,06    4,52    2,71     16,48 

*)  mt  Sand  nnd  Kohl«. 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  580.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  UY  (2.  Abtb.), 


462. 
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Der  rothe  Farbstoff  steht  dem  Chinaroth;  die  Gerbsäure 
der  Cbinagerbsänre ;  die  (noch  als  eigenthümlich  zu  er- 
weisende) Guaranasäure  der  Weinsäure  nahe.  —  Die 
Guaranapaste  besteht  aus  dem  Pulver  der  Samen^  welches 
mit  Wasser  zu  einem  Teig  geknetet  und  dann  in  der 
Form  von  24  bis  30  Loth  schweren  Cylindem  oder  Kugeln 
getrocknet  wird. 

Th.  Peckolt  (1)  fand  in  dem  Rattenkraut  (Pa/ü;<n<r^a  p»iioour« 
Marcgravii  St.  Hil.),  einer  zu  der  Familie  der  Rubiaceen 
gehörenden  Pflanze  Brasiliens ,  folgende ,  als  eigenthümlich 
betrachtete  Bestandtheile  :  1)  eine  geringe  Menge  einer 
narcotischen  ölartigen^  sauer  reagirenden  Substanz  {Myoc^ 
ianinsäure),  welche  durch  Destillation  des  angesäuerten 
Saftes  erhalten  wurde  ;  2)  eine  in  Nadeln  sublimirbarC; 
in  Wasser  unlösliche  Säure  (Palicoureasäure) ;  3)  eisengrUn- 
nende  Gerbsäure ;  4)  eine  flüchtige  organische  Base  {Pali- 
eourin),  deren  schwefeis.  und  Salpeters.  Salz  krjstallisirbar 
sind;  5)  verschiedene  Harze. 

C.  Falco  (2)  fand  in  der  Stammrinde   von   P^^io- ^^^^^^^ 
Stigma  quadrilocularej  einer  australischen  EuphorbiaceC;  neben      '*'*' 
den  gewöhnlichen  Pflanzenbestandtheilen  ein  campherartiges 
ätherisches  Oel;  und  einen  indifferenten;  zu  den  Glucosiden 
gehörenden  Bitterstoff.    Die  Asche  der  Binde  (8;3  pC.  be- 
tragend) enthielt : 

NaCl      KO     NaO     CaO     MgO  k\fi^  Ttfi^  Mn.O«    80«     PO«     SiO,     CO, 
2,985   3,746    0,948    46,288  1,427    0,047   0,176   0,456    1,819   0,656   2,208  40,388 

E.  Pelikan  (8)  schlielst  aus  Versuchen  an  Fröschen,   o^^Sli. 
dafs  der  giftige,  spedfisch  auf  das  Herz  wirkende  Bestand- 
thefl  der  Bl&tter  von  Nerium  Oleander  ein  gelbes  scharfes 
Harz  sei. 


(If  Areh.  Pharm.  [2]  GXXVn,  98;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  644; 
Bull.  too.  ohim.  [2]  YII,  521.  —  (2)  Vierte^alirMohr.  pr.  Pharm.  XV, 
609;  Chem.  Ceotr.  1867,  142.  —  (8)  Aus  derGai.  m^d.  de  Pari«  1866, 
Nr.  6  in  N.  Bepert.  Pharm.  XV,  621 ;  Chem.  Centr.  1866,  592. 


7X0  OigftBUolie  Ghemi«. 

p^S^^  Nach  St  Martin  (1)  enihfilt  die,  aadi  von  Björfc- 

lund  und  Dragendorff  (2)  untersuchte  Sarrtieenia  jmr^ 
purea  L.   in  der  Wurzel  eine  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche; bitterschmeckende   organische  Base,  das  Sarraoenin^ 
dessen  schwefeis.  Salz  krjstallisirbar  ist. 
eutroiobinm         H.  Fraas  (3)  fand  in  Oaatrolobmm  büohum  (einer  fllr 

bllobom.  ^    •'  ^ 

giftig  gehaltenen   strauchartigen  Leguminose  West-Austra- 
liens)   nur    die  gewöhnlichen  Pflanzenbestandtheile.     Die 
3;  149   pC.   der   trockenen  Blätter  betragende   Asche   ent- 
hielt : 
Naa   KO+NaO   CaO   MgO  k\0^  ¥^0^  80,    PO»    BiO,    00,      Summe 
25,522       14,036     26,255  6,792  1,145  1,408  4,809  8,088  5,814  12,884  100,698 

eoubrilüL.  Nach  Berdenis  van  Berlekom  (4)  enthält  das 
mit  Erfolg  gegen  Wechfielfieber  angewendete  Lignum 
ctüubrinum  ziemUch    viel  Brucin  neben  wenig  Strjchnin. 


Protein.  A.  Gommaillo  hat   Untersuchungen  über  die  Con- 

■toffe  ^  ,  °      , 

w"SdV'"  8*^*^tiö^  ^®r  eiweifsartigen  Körper  veröffentlicht,  über  welche 
Eiweift.  uns  nur  ein  kurzer  Auszug  (6)  vorliegt.  —  I.  Eiweijsartige 
Substanzen  des  Mehls.  Es  werden  nicht  weniger  als  fbnf 
in  kaltem  Wasser  unlösliche  Bestandtheile  des  ESebers 
unterschieden,  nämlich  :  1)  Inesin  (das  Fibrin  des  BSebers) ; 
2)  Büesin  (das  Case£n  des  Klebers) ;  3)  Gbttin ;  4)  Muein ; 
5)  SUosin  (das  Albumin  de«  Mehls).  Das  Sitosin  ist,  wie 
alle  eiweiisartigen  Körper,  in  alkalischem  Wasser  löslich 


(1)  Ans  dem  Bull.  g^n.  de  Th^rap.  1865  und  Jonm.  de  m^  de 
BruzelleBj865  (Mai),  471  in  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  CXXX,  154; 
Zeitschr.  Ghem.|1866,  442;  Vierteljahrasohr.  pr.Phann.  XV,  284;  BulL 
•00.  ohim.  [2]  VII,  358.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  614.  —  (8)»  Viertel- 
jahrssohr.  pr.  Pharm.  XV,  338.  --  (4)  Aiu  Sohmidf s  Jahrb.  d.  g««i 
Med.  CXXX,  154  in  Zeitiohr.  Ohem.  1866,  448.  —  (5)  J.  pharm.  [4] 
IV|  108  (AoBzng  einer  der  Facalt^  des  scienoea  de  Marseille  Torge* 
legUn  Theae);  Chem.  Gentr.  1867,  585. 
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und  wird  daraus  durch  Satiren  gefällt ;  die  wässerige  Lö-  f^^ 
sang  ooagulirt  in  der  Wärme ;  sie  giebt  mit  Salzsäure  und 
Queokdilberchlorid  Niederschläge^  die  sich  in  einem  grofsen 
Ueberschufs  der  Säure  wieder  lösen.  Die  blafsgelbe  Pla- 
tinverbindung  enthält  7^14  bis  7^39  Platin.  —  Das  Sitesin 
löst  sich  in  ein  Tausendtel  Salzsäure  enthaltendem  Wasser; 
wird  daraus  durch  mehr  Säure  gefällt  und  durch  einen 
noch  größeren  Ueberschuis  wieder  gelöst.  Quecksilber- 
chlorid erzeugt  in  dieser  Lösimg  (so  wenig  wie  in  der  des 
Caseins  der  Milch  oder  der  Leguminosen)  keinen  Nieder- 
schlag. Die  Platinverbindung  enthält  ö;21  bis  5,48  pC. 
Platin.  —  Das  Glutin  ist  kaum  löslich  in  angesäuertem 
Wasser,  wohl  aber  in  sehr  concentrirter  Salzsäure.  Die 
schwach  saure  Lösung  wird  durch  Quecksilberchlorid  ge- 
füllt. Mit  reinem  Wasser  bildet  es  nur  eine  Emulsion,  mit 
Wasser  und  Aether  yertheilt  es  sich  vollkommen  und  durch 
mehr  Wasser  oder  Aether  wird  dann  wieder  ein  Coagulum 
abgeschieden.  Nach  der  Entfernung  eines  gelben  Oeles 
durch  wasserhaltigen  Aether  bildet  es  eine  weifse,  durch- 
scheinende, spröde  Masse,  die  dem  Wasser,  ohne  sich 
merklich  zu  lösenf,  die  Eigenschaft  ertiieilt,  stark  zu  schäu- 
men. Es  löst  sich  in  Alkohol,  aber  nur  sehr  wenig  in 
Essigsäure.-  Die  in  Alkohol  aber  nicht  in  Aether  lösliche 
amorphe  Platinverbindung  enthält  2,57  bis  3,33  pC.  Metall.  — 
Das  getrocknete  Muoin  löst  sich  leicht  in  Wasser  wie  in 
Alkohol  und  wird  aus  der  angesäuerten  Lösung  durch 
Quecksilberchlorid  geföllt.  Die  Platinverbindung  ergab 
6,37  pC.  Metall.  —  Das  Inesin  löst  sich  nur  in  salzsäure- 
haltigem Wasser  und  auch  darin  nur  sehr  langsam.  Der 
in  dieser  Lösung  durch  Platinchlorid  entstehende  Nieder- 
schlag entiiält  7,16  bis  7,33  pC.  Metall.  — 11.  Eiweif sariige 
Substanzen  des  Hühnereies,  Commaille  unterscheidet 
1)  das  Albumin  (im  Eiweifs  und  identisch^mit  dem  löslichen 
Albumin  des  Eigelbs) ;  2)  das  Vitellin  (der  in  Wasser  unlös- 
liche eiweifsartige  Körper  des  Eigelbs,  und  3)  das  als 
Pexin  bezeichnete,   durch  Wärme  coagulirte  Albumin.  — 
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Eiweub-  Das  Albumin  gerinnt  nicht  beim  Erhitssen  der  g^iügend 
verdünnten  Lösung;  wohl  aber  entsteht  auf  Zusatz  von 
sehr  wenig  Essigsäure  ein  flockiger  Niederschlag,  dessen 
Bildung  durch  mehr  Säure  verhindert  wird.  Es  bildet  mit 
Quecksilberozyd  keine  constant  zusammengesetzte  Ver- 
bindung und  unterscheidet  sich  darin  von  dem  Lactoproteln 
der  Milch  (1).  Das  durch  rauchende  Salzsäure  coagolirte 
und  wieder  in  Wasser  gelöste  Albumin  wird  duf  ch  Queck- 
silberchlorid nicht  gefallt ,  eben  so  wenig  das  filtrirte  und 
mit  12  Vol.  Wasser  verdünnte  Hühnereiweifs.  Dafs  das 
nicht  coagulirte  Albumin  nicht  blofs  in  den  physikalischen 
Eigenschaften  von  dem  coagulirten  verschieden  ist,  ergiebt 
sich  aus  der  verschiedenen  Löslichkeit  beider  in  ange- 
säuertem Wasser;  aus  der  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff bei  der  Coagulation  und  auch  aus  dem  Platin- 
gehalt des  Platindoppelsalzes ;  der  bei  Anwendung  von 
arischem  Albumin  etwa  9  pC.  beträgt ,  während  er  in  der 
mit  länger  aufbewahrtem  Eiweifs  bereiteten  annähernd  auf 
10  pC.  steigen  kann.  —  Das  aus  dem  Eigelb  durch  Be- 
handeln mit  Wasser,  Lösen  des  Bückstands  in  angesäuertem 
Wasser,  Fällen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  nochmaliges 
Lösen  in  Wasser  erhaltene  Vitellin  giebt  mit  Platinchlorid 
einen  7,85  bis  7,96  pC.  Metall  enthaltenden  Niederschlag. 
Die  in  ähnlicher  Weise  aus  dem  geronnenen  Albumin 
(Pexin)  dargestellte  Verbindung  enthält  ebenfaUs  7,8  pG. 
Platin.  —  m.  Eifoeifsartige  Körper  der  eü/sen  Mandebu  — 
Die  sülsen  Mandehi  enthalten,  neben  Amandin,  noch  einen 
zweiten,  in  der  Wärme  gerinnenden  Eiweilskörper  in  sehr 
geringer  Menge.  Derselbe  wurde  nicht  näher  untersucht 
Das  durch  Fällen  der  filtrirten  Mandelmilch  mit  Salzsäure, 
Lösen  in  alkalischem  Wasser  und  nochmalige  Abscheidung 
mit  Salzsäure  dargestellte  Amandin  giebt  in  angesäuerter 
Lösung  —  wie  das  durch  Coagulirung  mit  Essigsäure  in 


(1)  Jahreibor.  f.  1864,  622. 
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der   Efilte  bereitete  —  mit  Platmchlorld    einen  7,02  bis    «*•»"• 

'  kSrper. 

7;46  pC.  Metall  enthaltenden  Niederschlag ;  die  Lösung  in 
verdünnter  Salzsäure  wird  auch  durch  Quecksilberchlorid 
gefitUt.  —  IV.  ßweifsarUge  Sttbstanz  der  Leguminosen.  Das 
ans  dem  wässerigen  Auszug  der  Samen  durch  Essigsäure 
gefiLllte  und  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Amandin  gereinigte 
Legumin  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  in  Salzsäure 
löslichen  Niederschlag.  Das  aus  alkalischer  Lösung  gefällte 
Platinsalz  enthielt  5  pC.  Platin,  während  das  mit  Salzsäure 
(statt  mit  Essigsäure)  bereitete  Legumin  ein  Platinsalz  lie- 
ferte, welches  9,8  bis  10,0  pC.  Platin  enthielt.  —  V.  Eiweifs' 
korper  der  Milch  Aufser  dem  Casein  enthält  die  Milch 
noch  zwei  eiweifsarlige  Substanzen,  das  Lactoprotein  und 
das  Lactalbumin.  Commaille  vermuthet,  das  Gasem  sei  in 
der  Milch,  so  lange  dieselbe  (mit  schwach  alkalischer  Reac- 
tion)  in  den  Milchgef&fsen  des  Thiers  sich  befinde,  völlig 
gelöst  und  die  unlösliche  Modification  bilde  sich  erst  nach 
dem  Melken;  auch  vermindere  sich  die  Menge  des  lös- 
lichen Caseins  rasch  in  der  Art,  dafs  beim  Verdünnen 
oder  Sauerwerden  der  Milch  das  Filtrat  nur  Lactalbumin 
enthalte.  Das  Lactoprotein  hält  Commaille  fiir  einen 
der  Substanz  der  Hefe  oder  der  Synaptase  nahestehenden 
Körper,  der  in  der  Milch  als  Ferment  wirken  könne 
nnd  die  zuerst  eintretenden  Veränderungen  derselben  be- 
dinge. —  VI.  MiweifehSrper  des  Bltäes.  Es  sind  diefs  das 
freiwillig  gerinnende,  in  Salpeter  lösliche  Fibrin,  das  im 
halbfesten  Zustande  die  Blutkörperchen  bildende  Globulin 
und  das  im  Serum  enthaltene  Serosin  (Serumalbumin), 
welches  sich  von  der  eiweifsartigen  Substanz  des  pancre- 
atischen  Safts  und  von  dem  Gaseitn  darin  unterscheidet, 
dafs  es  durch  schwefeis.  Magnesia  in  der  Kälte  nicht  ge- 
rinnt. —  Vn.  Die  aus  dem  Muskelfleisch  zu  gewinnenden 
EiweifskÖrper  sind  das  Musculin  (Syntonin)  und  das  Opo^ 
sin.  Letzteres  findet  sich  in  der  abgeprefsten  Fleisch- 
flUssigkeit,  und  zwar,  wie  es  scheint,  reichlicher  im  Hammel- 
als  im  Ochsenfleisch.    Die  Lösung  des  gut  ausgewaschenen 
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ksTpl?'  MuBculins  in  salzsIiiirehaHigein  Wasser  wird  durch  Qaeck- 
silberchlorid  nicht  gefiLllt;  die  des  Oposint  giebt  Bow^ohl 
mit  concentrirter  Salzsäure  wie  mit  Qneeksilberdiiorid 
einen  Niederschlag.  Der  Platingehalt  der  Platinsahse  beider 
Eiwei&körper  beträgt  10  bis  11  pC.  —  VIU.  Der  als  Ur»l- 
bumin  bezeichnete  Eiweifskörper  des  albuminösen  HamB 
hat  mit  dem  Opoain  grofse  Aehnlichkeit ;  die  PlatinTer- 
bindung  enthält  10^2  bis  10,6  pC.  Metall.  —  Von  dem 
vorstehend  angegebenen  Platingehalt  derPlatinverbindungen 
ausgehend  berechnet  Commaille  ftb*  die  Eiweifskörper 
—  wie  filr  das  schon  fiüher  untersuchte  Gasein  (1)  —  eine 
allgemeine  Formel;  auf  welche  wir  verweisen  müssen  and 
nach  welcher  dieselben  aus  einem  Amid  des  Tyrosins  und 
des  Leucins  in  verschiedenen  Verhältnissen  zusammengpe- 
setzt  wären. 

J.  C.  Lehmann  (2)  beschreibt  einige  Eigenschaften 
des  Essigsäure-Albuminats.  Fällt  man  aus  mit  2  VoL 
Wasser  geschlagenem  Hühnereiweüs  Globulin  und  Alkali» 
albuminat  mit  Essigsäure  und  versetzt  dann  die  Lösung 
nach  dem  Neutralisiren  mit  Natron  und  nochmalig^em  Fil- 
triren  mit  wenig  Essigsäure,  so  entsteht  das  lösliche  Essige 
säure- Albuminat;  dafs  sich  dadurch  nachweisen  läfst,  dafr 
man  die  Lösung  mit  verdünnter  ( Vs  procentiger)  Natron- 
lauge überschichtet,  wodurch  an  der  Berührongsstelle  eine 
Abscheidung  von  Eiweifs  entsteht.  Mäfsige  Wärme  be- 
schleunigt die  Büdung  des  Essigsäure-Albuminats.  Durch 
viel  Essigsäure  gelatiniren  die  Lösungen,  indem  sich,  auch 
bei  Abschlufs  der  Luft,  Kohlensäure  entwickelt  Das 
Essigsäure-Albuminat  wird  bei  einer  um  so  niedrigeren 
Temperatur  in  die  feste  gelatinöse  Form  übergeführt,  je 
mehr  Säure  vorhanden  ist  Sinkt  der  Säuregehalt  des 
Essigsäure-Albuminats  unter  eine  gewisse  (auf  1  pC.  Ei- 
weifs 1  bis  1  Vs  pC.  betragende)  Gröfse ,  so  geht  es  beim 

(1)  Jahreiber.f.  1S65,  648.  —  (8)  Aus  Tirohow'i  Aroh.  X2XVI, 
110  in  Zeitiohr.  Ghem.  1866,  418. 
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Erwiirmen  nicht  mehr  in  die  feste  lödiche  Form  über, 
sondern  coagiiürt  Dieselbe  Wirkung  wie  die  Wärme  hat 
Alkohol.  Die  Gelatinen  sind  in  kochendem  Wasser  sehr 
leicht  löslich ;  erhitxt  man  sie  aber  ohne  Wasser  bis  zu 
einer  gewissen  Temperatur;  so  verlieren  sie  diese  Löslich- 
keit gänzlidi  oder  fast  vollständig. 

J.  de  Bary  (1)  bestimmte  in  einer  Untersuchung 
über  Leimstoffe  die  schon  von  Hoppe-Seyler  beobach- 
tete linksseitige  Circumpolarisalion  des  Ohondrins^  und  fand 
die  spec.  Drehung  in  schwach  alkalischer  Lösung  =  213^,5, 
nach  Zusatz  des  gleichen  Vol.  Natronlauge  =  552^,0  und 
nach  Zusatz  des  gleichen  Vol.  Wasser  =  28P,0.  —  Der 
nach  dem  Ver&hren  von  Fischer  und  Bödeker  (2)  aus 
dem  Chondrin  durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  entstehende, 
von  de  Bary  vorläufig  als  Chondroglucose  bezeichnete 
Zucker  unterscheidet  sich  von  dem  Traubenzucker  da- 
durch; dafs  er  (mit  der  Temperatur  sich  nicht  ändernde) 
Linksdrehung  besitzt  (nach  einem  Versuch  würde  die  spec. 
Drehung  ftür  gelbes  Licht  (a)  j  =  — ^  46®,5  sein),  dafs  er 
sdbwer  oder  nicht  krystallisirt,  nur  schwierig  gährt  und  da- 
bei ähnlich  wie  die  Melitose  in  eine-gährende  und  in  eine 
nidit  gährungsfilhige  (nach  links  drehende)  Zuckerart  zer- 
ftllt.  —  Leimlösungen  zeigen  nach  de  Bary  eine  starke 
Linksdrehung,  die  durch  Temperaturerhöhung  abnimmt 
(spec.  Dreh,  bei  24  bis  25«  =  —  130»,  bei  35  bis  40«  = 
— 123^0);  auf  Zusatz  von  Ammoniak  gleichbleibt,  durch  Natron- 
lauge dagegen  (in  geringerem  Mafse  durch  Säuren)  ver- 
mindert wird.  —  de  Bary  überzeugte  sich  femer,  dafs 
Hausenblase  nach  dem  Kochen  mit  Wasser  und  Verdampfen 
des  Leims  einen  Bückstand  liefert,  der  bei  100«  getrocknet 
das  ursprüngUche  Gewicht  der  Hausenblase  hat,  woraus 
sich  ergiebt  (wie  schon  S  oberer  durch  die  Elementarana- 


Leinutoffo. 


(1)  Bitdioiiiigeh  -  obam.  Usten.  I,   71;    ZeitBokr.  Ghem.  1867,   32; 
BnU.  100.  ohim.  [2]  VI,  247.  —  (2)  Jahresbar.  f.  1S61,  809. 
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Ijse  nachwies),  dais  das  Bindegewebe  nnd  der  daraus  ge- 
wonnene  Leim  isomer  sind. 
r«' Bälgen!.  ^'  R 1 1 1  h  a  u  s  e  n  (1 )  hat  in  ähnlicher  Weise  wie  früher 
den  Waizenkleber,  auch  die  Proteinkörper  des  Roggens 
untersucht  und  daraus  zwei  Substanzen  abgeschieden^  von 
denen  die  einC;  das  Olutencasetny  in  der  Zusammensetzning 
mit  dem  Paracasein  (Legumin)  des  Klebers ,  die  andere, 
das  Mucedifiy  mit  dem  gleichnamigen  Körper  ans  Waizen- 
kleber (vgl.  S.  719)  übereinstinmit.  —  Zur  Darstellung  des 
Olutencaseins  wird  feines  Koggenschrot  mit  viel  Wasser, 
welches  in  1000  Th.  2  Th.  Kalihydrat  enthält,  wiederholt 
24  Stunden  lang  bei  einer  Temperatur  von  1  bis  2^  mace- 
rirt  und  die  klar  abgezogene,  wenn  nöthig  filtrirte  Flüssige 
keit  mit  Essigsäure  schwach  übersättigt.  Die  sich  hier- 
bei abscheidende  grauweifse,  schleimig-flockige  Substanz 
wird  zuerst  mit  Weingeist^  dann  bis  ssur  Entwässerung  mit 
absolutem  Alkohol,  schliefslich  mit  Aether  behandelt  und 
im  leeren  Baum  über  Schwefelsäure  möglichst  rasch  ge- 
trocknet. Das  so  erhaltene  Olutencasetn  bildet  eine  lose 
zusammenhängende,  gelblich-  oder  bläulidigraue  Masse  von 
erdigem  Bruch.  Seine  Zusammensetzung  A  ist  fiut  die- 
selbe  wie  die  des  Glutencasems  aus  Waizen  (2)  B  und 
•    wie  die  des  Legumins  : 

Kohlenstoff      Wasserstoff      Stickstoff    Saaentoff      Sohweibl 
A      61,28  6,70  15,96  SÖ,07  1,04 

B       51,0  6,7  16,1  25,4  0,8. 

Das  getrocknete  Glutencasein  ist  an  der  Luft  völlig  unver- 
änderlich; mit  Wasser  befeuchtet  verwandelt  es  sich  aber 
bald  in  eine  dunkelbraune  homartige  Masse.  Es  löst  sich 
weder  in  Wasser  noch  in  Weingeist,  wohl  aber  in  alkali- 
haltigem  Wasser  zu  einer  bräunlichgelben  Flüssigkeit,  aus 
welcher  es  durch  Säuren  (bis  zu  sehr  schwach  saurer  Beac- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XGIX,  489;  Zeitschr.  Chetn.  1867,  287 ;  Chem. 
Centr.  1867,  257 ;  Ball.  soc.  chim.  [2]  VIII,  182.  --  (2)  Jahresber.  f. 
1864,  626. 
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lioA  ztigefklgt)  unyerllndert  vneder  gefilllt  wird.  In  concen- 1«  nlTi^^ 
trirter  SalzB&ure  quillt  es  zu  schleimigen  schwarzbraunen 
Flocken  auf  und  \ö9t  sich  dann  allmälig  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit  mit  einem  Stich  ins  Violette ;  in  sehr  verdünnter 
Essigsäiure  löst  es  sich  in  der  Kälte  theilweise^  in  der 
Siedehitze  vollständiger  ^  zu  einer  trüben  bräunlichgelben 
Flüssigkeit;  welche  durch  Eali^  Ammoniak ^  Ferro-  und 
Ferridcyankalium  gefkllt  wird.  Bei  längerem  Kochen  geht 
die  Löslichkeit  in  Säuren  wie  in  Alkalien  verloren ,  wie 
nch  überhaupt  die  frisch  gefällte  Substanz  leichter  und  in 
gröfserer  Menge  löst^  als  die  getrocknete.  Die  Lösungen 
in  alkaUhalligem  Wasser  werden  durch  Metalloxydsalze; 
beim  Kochen  auch  durch  Salmiak  ^  Magnesia-  und  Kalk- 
salze geiällt.  —  Zur  Gewinnung  des  Mucedins  wird  das 
Soggenschrot  fünfmal  mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht 
82procentigen  Weingeists  ausgekocht  und  die  Flüssigkeit 
jedesmal  siedendheifs  durch  einen  Spitzbeutel  iiltrirt.  Der 
nach  34  Stunden  aus  der  braunroth  gefärbten  Lösung  sich 
absetzende  Niederschlag  wird  nacheinander  mit  absolutem 
Alkohol  und  Aether  behandelt;  dann  in  siedendem  80pro- 
centigem  Weingeist  gelöst  und  der  beim  Erkalten  des 
Filtrats  meder&Uende;  sammt  dem  nach  dem  Abdestilliren 
des  Alkohols  sich  abscheidenden  Theil  mit  starkem  Alko- 
hol entwässert  und  über  Schwefelsäure  im  leeren  Baum 
getrocknet.  Man  löst  nun  in  verdünnter  Essigsäure;  fällt 
mit  Kali  einen  Theil  der  Substanz  sammt  allem  Gummi; 
und  dann  durch  vöUiges  NeutraUsiren  das  reine  Mucedin. 
Es  scheidet  sich  als  gelbliche;  zähschleimigC;  etwas  faden- 
ziehende Masse  aus,  welche  nach  dem  Trocknen  im  leeren 
Baum  festy  spröde  und  gelblichgrau  ist.  Das  Mucedin  löst 
sidi  in  Schwefelsäure;  die  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser 
verdünnt  ist;  nach  kurzem  Kochen  mit  blafsrother  oder 
schwach  rosenrother  Farbe,  bei  Anwesenheit  von  Gummi; 
Dextrin  u.  s.  w.  aber  mit  dunkelbrauner  Farbe  und  unter 
Bildung  schwarzer  Flocken;  die  Lösung  in  Essigsäure 
fiLrbt    sich  auf  Zusatz  von    wenig  schwefeis.  Kupferoxjd 
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de^R^en^^^^  Kall  bcl  gelmdein  Erwärmen  Bchön  TioktferoHi ,  bei 
Anwesenheit  von  Dextrin  oder  Zucker  aber  am  so  tiefer 
blau;  je  mehr  von  diesen  vorhanden  ist.  Die  Analyse  des 
Mncedins  aus  Borgen  A  ergab  annähernd  dieselben  Zahlen 
wie  die  des  (früher  als  Mucin  bezeichneten)  Körpers  mam 
Waizen  B  (1)  : 

Kohlenstoff      Wasientoff      Stickstoff      Sauerstoff      Schwefel 
A      68,61  6,79  16,84  S2,S6  0,60 

B      54,11  6,90  16,68  21,48  0^. 

Das  Mucedin  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich  lösHeh;  das 
Ungelöste  vertheilt  sich  gleiclmiäfsig  ^  so  dafs  die  Lösong 
milchig  trttbe  erscheint^  setzt  sich  aber  beim  Erkalten  ohne 
wesentliche  Aenderung  der  Löslichkeitsverh&ltBisse  wiedier 
ab.  Anhaltendes  Kochen  bewirkt  iheilweise,  zuletzt  völlige 
Umwandlung  in  eine  unlösliche  Modification.  Die  heilii 
filtrirte  wässerige  Lösung  trübt  sieh  beim  Erkalten  durdi 
Abscheidung  zäher  Flocken  ^  während  ein  anderer  Theä 
gelöst  bleibt  Weingeist  von  30  pC.  löst  in  der  Kätte  nur 
wenig,  stärkerer  (bis  zu  etwa  60  pC.)  weit  mehr^  durch 
noch  stärkeren  Alkohol  wird  das  Oelöste  theiiweise 
wieder  ausgefallt  Die  aus  Weingeist  abgesdiiedene  Sub- 
stanz bildet  meist  eine  röthlichgelbe,  durchschdnende,  gal- 
lertähnliche Masse,  die  in  Berührung  mit  starkem  Alkohol 
gelbhchgrau,  undurchsichtig,  nach  dem  Trocknen  hart  wird. 
/  Ueber  Schwefelsäure  liefert  die  weingeisiige  Lösung  ein^a 

rothgelben  bis  bräunlichen  durchsichtigen  Btlokstand.  Die 
Löslichkeitsverhäitnisse  ftir  verdünnte  organische  Säuren 
und  ÜLT  Alkalien  sind  dieselben,  wie  die  des  Mucedins  aus 
Waizen.  Die  sehr  stark  verdünnte  Lösung  in  alkalischem 
Wasser  wird  durch  Säuren  nicht  geftlllt  Die  schwachsaure 
Lösung  in  Essigsäure  giebt  mit  Salpeters;  Quecksilberoay- 
dul  einen  weilsen  flockigen  Niederschlag. 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  628. 
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BiithAusen  (1)  hältes  ferner  ftbr  wttnschenswerth.  die  Y«;**"- 
Ton  Ihm  in  Seinen  Untersuchungen  (2)  über  die  Protein- 
8to£Fe  des  Waizenkleben  beibehaltenen  filteren  Namen  zu 
&ndem;  sofern  sich  dieselben  auf  Gemenge  beziehen.  Er 
acUi&gt  vor,  das  Pflttnzenfibrin  ds  Obäenfibrin,  das  Para- 
casein  als  ObUmcaaOn,  und  das  Mucin  als  Mueedin  zu  be- 
zeiokien.  Mit  Beibehaltung  der  Bezeichnung  Gliadin  für 
den  Pflanzenleim  besteht  denmach  der  Kleber  aus  Gliadin^ 
Mucediu;  Ghitenfibrin  und  Glutencaseln ;  vgl.  S.  710. 

Durch  Zersetzung  des  Klebers  erhielt  Ritthausen  (3)  oiaumin- 
einen  neuen  stickstoffhaltigen  Körper  ^  welchen  er  Glut- 
ammsaure  nennt.  Man  erhält  dieselbe  durch  20  bis  24- 
stttndiges  Kochen  des  (frtther  als  Pflanzenfibrin  bezeich- 
neten) in  Weingekt  unlöslichen  Rttckstands  des  Waizen- 
klebeni,  zweckmäfsiger  des  in  Weingeist  löslichen  Theils  (des 
Mucedins)  mit  2Vs  Th.  Schwefelsäure  und  6  bis  7  Th. 
Wasser^  Uebersätdgen  mit  Kalkmilch,  Ausfilllung  des  Kalks 
aus  dem  auf  Vs  verdampften  Filtrat  mit  Oxalsäure,  dann 
der  letzteren  durch  Kochen  mit  kohlens.  Blei  und  schliefs- 
Ucli  des  gelösten  Blei's  mittelst  Schwefelwasserstoff.  Aus 
der  verdampften  stork  sauren  Flüssigkeit  setzt  sich  nach 
und  nach  ein  krystallinisches  Gemenge  von  TTrosin,  Leu- 
ein  und  Glutaminsäure  ab,  aus  welchem  durch  Behandlung 
mit  heifsem  Wasser  (wo  Tjrosin  ungelöst  bleibt),  dann  mit 
SOprocentigem  Weingeist  (der  vorzugsweise  Leucin  löst) 
und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  (unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle)  und  SOprocentigem  Weingeist  die  Glutaminsäure 
rein  erhalten  wird.  (Während  der  in  Weingeist  unlösliche 
Tlml  des  Klebers  kaum  IV»  pG.  Glutaminsäure  Uefert, 
erhält  man  aus  Mucedin  über  30  pC.,  kein  Tjnrosin  und 
nur  wenig  Leucin.)    Sie  löst  sidi  bei  15^  in  100  Th.  Was- 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XCIX,  462;  Chem.  Centr.  1867,  271.  —  (2)  Jah- 

resber.  f.  1862,  619;   f.  1868,  618;   t  1864,  626.   —  (3)  J.  pr.  Chem. 

XCIX,  464;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  286;  Chem.  Centr.  1867,  278;  Bnll. 
Boc.  chim.  [8]  Yin,  119. 
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oiirt«inia-  ser,  in  302  Th.  32procentigem  und  in  1500  Th.  SOpro- 
centigem  Weingeist ;  in  der  Wärme  ist  die  Löslichkeit  ftlr 
XVasser  und  schwachen  Weingeist  weit  erheblicher.  Die 
Lösungen  reagiren  stark  sauer ,  schmecken  adstringirend, 
entfernt  nach  Fleischextract ,  und  zersetzen  kohlens.  Salze 
imter  Bildung  löslicher  Salze.  Aus  heifs  gesättigter  Lö- 
sung schiefst  die  Säure  in  weifsen,  aus  glänzenden  Blättern 
bestehenden  Kxystallrinden  an ;  bei  langsamer  Verdunstung 
bilden  sich  Krystalle  von  lebhaftem  Diamantglanz  ^  welche 
nach  G.  Werther 's  (1)  Bestimmung  verzerrte  Khombenocta- 
eder  mit  der  basischen  Endfläche  sind.  Die  Messung  er- 
gab an  einem  zur  Hälfte  regelmäfsig  ausgebildeten  Krystall 
die  Neigungen  P :  P  im  brachjdiagonalen  Hauptschnitt 
=  123046'  5  P :  P  im  makrodiagonalen  Hauptschnitt =93<«)' ; 
P  :  P  im  basischen  Hauptschnitt  =  IWW ;  P  :  OP  = 
123^35%  entsprechend  dem  Axenverhältnifs  a  (Brachydia- 
gonale)  :  b  :  c  =:  0,8059  :  1  :  0,8621.  Die  Eiystalle  sind 
wasserfrei ;  sie  schmelzen  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
135  bis  140^,  erstarren  dann  nur  sehr  langsam  krjstallinisch 
und  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Bildung 
gelber,  alkalisch  reagirender  Oeltropfen  und  unter  Ent* 
Wickelung  eines  eigenthttmlichen,  dem  das  verbrennenden 
Homs  ähnlichen  Geruchs.  Die  Analyse  entspricht  der 
Formel  G5H9NO4.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  leicht  lös^ 
lieh  und  krystallisiren  nur  schwer,  die  der  alkalischen  Erden 
sind  ebenfalls  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  und 
trocknen  zu  gummiartigen  Massen  ein.  Der  Barytgehidt 
des  durch  Kochen  der  wässerigen  Säure  mit  kohlens.  Baiyt 
erhaltenen  amorphen  Barytsalzes  entspricht  der  Formel 
GöHsBaNO*.  Glutamins.  Kupfer,  26bH«CuN04  +  CujO 
-f-  2  H2O,  bildet  sich  beim  Kochen  der  Säure  mit  Kupfer- 
oxydhydrat und  Fällen  der  tiefblauen  Lösung  mit  Alkohol 
als   nicht  krystallinischer  Niederschlag,    der  bei  100^  den 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  6;    Bull.  loo.  ohim.  [2]  VII,  442. 
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Wassergehalt  yerliert.  Glutamm»,  Silber^  G^B^A-gSÜi,  wird 
durch  Kochen  der  Stture  mit  firisch  ge&Utem  kohlens.  Sil- 
ber und  Verdampfen  des  Filtrats  als  dunkelgrau  ge&rbte, 
etwas  krystallinische  Masse  erhalten.  Bleisalze  geben  mit 
der  Säure^  selbst  auf  Zusatz  von  Ammoniak;  keinen  Nieder- 
schlag. —  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die 
wässerige  Lösung  bildet  sich  unter  Oasentwickelung  eine 
Yorlättfig  als  Olutansäure  bezeichnete^  sjrupartige;  in  Aether 
lösliche  Säure ;  welche  vielleicht  der  Formel  GöH^Os  ent- 
spricht 

S.  Badziejewskj  (1)  fand  bei  Versuchen  über  das 
Vorkommen  von  Leudn  und  Tyrosin  im  normalen  Orga- 
nismus nur  das  erstere  (2),  und  zwar  im  Pankreas,  in  der 
Milz,  in  den  Lymphdrüsen,  Speicheldrüsen,  Schild-  und 
Thymusdrüse,  in  der  Leber  und  (zweifelhaft)  in  den  Nieren. 

R.  Virchow  (3)  beobachtete  wiederholt  das  wahr- 
scheinHch  durch  eine  Krankheit  der  Leber  bedingte  Vor- 
kommen  von  Gnanin  bei  Schweinen.  Es  findet  sich  als 
krystaUinische  Concretion  in  der  Substanz  der  Knorpel 
und  der  Ligamente  am  Kniegelenk. 

Nach  B.  Bende  r  (4)  bestanden  kleine  weifse  Flocken 
auf  der  Oberfläche  des  Gesichts,  des  Magens  und  der 
Leber  einer  seit  zwei  Monaten  beerdigten  Leiche  aus 
Harnsäure. 

B.  Otto  (5)  beobachtete,  wie  früher  schon  Gregory 
und  Baumert  (6),  dafs  das  Alloxan  beim  längeren  Aufbe- 
wahren in  AUoxantin  sich  umsetzt.  Das  in  dieser  Weise 
gebildete,  wie  auch  das  auf  gewöhnlichem  Wege  aus  Allo- 
xan dargestellte  AUoxantin^  GsHioNaOio,  verlor  bei  150  bis 


Leudn. 


OaAnin. 


HarMliiT«. 


Alloxan. 


(1)  Aus  Virchow^B  Aroh.  XXXVI,  1  in  Zeitiohr.  Chem.  1866, 
416;  ZeiUichr.  anaL  Chem.  V,  466;  J.  pharm.  [4]  IV,  240.  —  (2)  Vgl. 
Jahreaber.  f.  1860,  571.  ~  (8)  Aus  Virchow^a  Arch.  XXXV,  858; 
XXXYI,  147  in  ZeiUchr.  Chem.  1866,  877.  —  (4)  Arch.  Pharm.  [2] 
CXXVI,  212 ;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  254.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  SuppL 
IV,  266;  Zeitachr.  Chem.  1866,  107.  —  (6)  Jahreaher.  f.  1860,  826. 


J«hrMb«rieht  f.  Ohmn.  «.  ■.  w.  fSr  1866. 
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180«  nur  12,7  bis  12,5  pC.  Wasser,  während  der  von 
Liebig  nnd  Wo  hl  er  gefundene  Wassergehalt  (15,4  pC) 
3  HgO  entspricht.  Bei  200«  tritt  Zersetzung  des  Alloxantins 
ein. 

S^fo7  Phosphors.  Harnstoff,  GHiNtO,  PHgOi,  krystallisirt  nach 

J.  Lehmann  (1)  aus  einer,  in  dem  der  Formel  entspre- 
chenden Verhältnifs  gemischten  Lösung  von  Phosphorsäure 
und  Harnstoff  in  grofsen  glänzenden  und  sehr  gut  aasge- 
bildeten Krjstallen,  welche  nach  v.  Eobeirs  Bestimmung 
mit  der  Combination  OP  .  P  .(x>P2.2t(x>  .  4Poo  .  cx>I*oo 
dem  rhombischen  System  angehören.  Es  ist  P :  P  im 
brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  144«14' ;  P :  P  im  makro- 
diagonalen Hauptschnitt  =  103^20' ;  P  :  P  im  basisdien 
Hauptschnitt  =  88";  <x>P2  :  ooP2  =  151«56'  an  a,  enir 
sprechend  dem  Axenverhältnifs  a  (Brachjdiagonale)  :  b  :  c 
=  0,4928  :  1  :  0,4346.  Die  Erystalle  sind  sehr  leicht  lös- 
lich, jedoch  nicht  zerfliefslich.  Lehmann  erhielt  sie  audi 
bei  der  Verdunstung  des  Harnes  von  Sdi weinen,  welche 
mit  reiner  Kleie  gefbttert  waren. 

M«UBin.  W.  Dressler  (2)  fand  für   das  aus  den  schwarsen 

Knoten  eines  melanolischen  Krebses  abgeschiedene  und 
durch  Behandlung  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  ge- 
reinigte Melanin  —  nach  Abzug  der  1,47  pC.  betragenden, 
stark  eisenhaltigen  Asche  —  51,73  pC.  Kohlenstoff,  5,07  pC. 
Wasserstoff,  13,24  pC.  Stickstoff  und  29,96  pC.  Sauerstoff, 
woraus  er  die  nicht  weiter  controlirte  Formel  G9H10N2O4 
ableitet  In  Wasser  quillt  das  Melanin  wie  ein  trockener 
Eiweifskörper  auf  und  färbt  die  Flüssigkeit  schwach  bräun- 
lich; es  löst  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien 
und  wird  daraus  durch  Säuren,  durch  essigs.  Blei  und  Sal- 
peters. Baryt  wieder  gefällt.  In  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff und  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  ist  es  ganz 


(1)  Aus  N.  Repert.  Pharm.  XV,  224  in  Chem.  Centr.  1866,  1119; 
J.  pharm.  [4]  IV,  285.  —  (2)  Aas  der  Prager  Vierte^ahrsschr.  f.  praot 
Heilkunde  LXXXVIII,  9  in  Chem.  Centr.  1866,  895. 
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unlöslich.  —  Pribram  (1)  beschreibt  einige  Versuche  mit 
Melanin,  welches  aus  dem  Harn  einer  an  melanotischem 
Krebs  des  Auges  leidenden  Kranken  dargestellt  war. 


M.   Pettenkofer   und   K.   Voit  (2)   haben  mittelst    ThUr- 

_  j»         •  ^^  CD©  DI  IC» 

des  früher  beschriebenen  Respirations-  und  Perspirations-  BtoirweehMi. 
apparates  (3)  eine  Reihe  von  Versuchen  über  Sauerstoff- 
aufnähme  und  Kohlensäureausgabe  während  des  Wachens 
und  Schlafens  beim  Menschen  in  der  Weise  ausgeführt, 
dafs  während  der  24  stündigen  Beobachtungsdauer  die  Re- 
sultate für  die  Zeit  von  Morgens  6  bis  Abends  6  Uhr 
(Tag)  und  für  die  Zeit  von  Abends  6  bis  Morgens  6  Uhr 
(Nacht)  gesondert  bestimmt  wurden.  Dem  Versuch  wurden 
unterworfen  I.  ein  gesunder  kräftiger  28 jähriger  Arbeiter 
von  60  Kilogrm.  Körpergewicht,  und  zwar  a)  mit  leichter 
Beschäftigung  im  Apparat  während  des  Tages  (Ruhetag) ; 
b)  mit  anstrengender  Arbeit  (Arbeitstag) ;  II.  ein  21  jähriger, 
an  Diabetes  mellitus  leidender  Mann;  III.  ein  40 jähriger 
Leukämiker.  Die  Resultate  bind  in  der  folgenden  Tabelle 
zusammengestellt;  in  welcher  die  beigefügte  Verhältnifszahl 
p  angiebt,  wieviel  Sauerstoff  in  der  ausgeschiedenen  Kohlen- 
säure gegenüber  100  aus  der  Luft  aufgenommenem  Sauer- 
stoff enthalten  sind.  Sämmtliche  Werthe  sind  in  Grammen 
gegeben. 


(1)  Ans  der  Prager  yiertelJahrsBchr.  f.  pract.  Heilkunde  LXXX  VIII, 
9  in  Chem.  Centr.  1866,  896.  —  (2)  Aue  Sitzangsber.  der  bayer.  Aoa* 
demie  der  WiasenBcbaiten  in  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXLI,  896;  im  Aussog 
Chem.  Centr.  1867,  161.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,  622. 
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BtoirweciiMi. 

Tageszeit 

Ausgeschiedene 

Anfge- 
Dommener 
Sauentoff 

Kohlen- 
Bfture 

Wasser     Harnstoff 

1 

I.     a)     Ruheiag  : 

Zucker 

P 

Tag    .     .     . 
Nacht     .    . 

532,9     . 
378,6 

911,5 

1 

844,4 
483,6 

21,7 
15,5 

— 

234.6 
474,3 

176 
68 

Im  Gänsen  . 

828,0 

37,2 

— 

708,9 

94 

I.    b)     ArbeÜ9iag 

• 
* 

Tag    .    .     . 
Nacht     .     . 

884,6 
1     399,6 

1094,8 
947,3 

20,1 
16,9 

— 

294,8 
659,7 

S18 
44 

Im  Gänsen . 

1284,2 

2042,1 

87,0 

964,5 

96 

II.     DiaUOker  : 

Tag   .     .     . 
Nacht     .     . 

359,3 
300,0 

308,6 
302,7 

29,6 
20,2 

264,4 
148,1 

278,0 
294,2 

94 
74 

Im  Gänsen . 

659,3 

611,8            49,8 
III.     Leukdnuker 

394,6 

9 
• 

572,2 

84 

Tag    .     .     . 
Nacht      .     . 

480,9 
499,0 

322,1 
769,2 

15,2 
21,7 

— 

346,2 
829,2 

101 
110 

Im  Ganzen 


106 


979,9        1081,3     I       36,9     |        —        \     675,4 

Nach  diesen  Daten  beträgt  im  gesunden  Körper  (wenn 
man  die  an  einem  Individuum  beobachteten  Verhältnisse 
als  allgemeine  Norm  gelten  läfst)  die  Kohlensäureausschei- 
düng  am  Tage  etwa  das  Doppelte  der  Sauerstoffauinahme, 
während  zur  Nachtzeit  das  umgekehrte  Verhältnifs  statt- 
findet. Von  der  in  24  Stunden  ausgeschiedenen  Kohlen- 
säure fallen  am  Ruhetage  58  pC.  auf  die  Tageszeit  und 
42  pC.  auf  die  Nacht;  von  dem  in  derselben  Zeit  aufge* 
nommenen  Sauerstoff  treffen  33  pC.  auf  den  Tag  und 
67  pC.  auf  die  Nacht.  Am  Arbeitstage  ist  dieser  Gegen- 
satz noch  gesteigert,  da  am  Tage  69  pC,  bei  Nacht  31  pC. 
der  Kohlensäure  ausgeschieden,  und  am  Tage  31  pC,  bei 
Nacht  69  pC.  des  Sauerstoffs  aufgenommen  wurden.  Am 
Arbeitstage  wurden  im  Ganzen  373  Grm.  Kohlensäure  mehr 
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ausgeschieden  und  246  Grm.  Sauerstoff  (annähernd  über-  »»oi'''"»'«!- 
einstimmend  mit  den  berechneten  271  Grm.)  mehr  aufge- 
nommen als  am  Ruhetage^  aber  der  Mehrbetrag  der  Kohlen- 
säure wurde  hauptsächlich  am  Tage  ausgeschieden;  der 
Mehrbetrag  an  Sauerstoff  hauptsächlich  des  Nachts  aufge- 
nommen. Das  häufigere  und  tiefere  Athemholen  bei 
körperlicher  Anstrengung  beruht  daher  nicht  auf  dem  Be- 
dürfnifs  nach  Sauerstoff,  sondern  auf  der  Nothwendigkeit, 
die  mehr  erzeugte  Kohlensäure  auszustofsen  und  die  ge- 
steigerte Bluttemperatur  zu  mäfsigen.  Sowie  femer  die 
Sauerstoffaufnahme  am  Tage  dieselbe  bleibt  für  Arbeit  und 
ftlr  Buhe,  so  besteht  auch  keine  erhebliche  Schwankung 
in  der  Kohlensäureausscheidung  bei  Nacht ,  da  dieselbe 
unter  allen  Umständen  dem  bei  Tage  aufgenommenen 
Sauerstoff  ungefähr  entspricht.  Die  Wasserausscheidung 
betrug  am  Arbeitstage  das  2  Vs  fache  von  der  am  Ruhetage 
(obgleich  am  ersteren  nur  600  CC.  Wasser  mehr  getrunken 
wurden),  und  zwar  vertheilte  sich  dieselbe  ziemlich  gleich- 
förmig auf  die  beiden  Tageshälfben.  Der  Harnstoff  wird 
wie  die  Kohlensäure  und  ziemlich  derselben  proportional 
am  Tage  reichlicher  als  bei  Nacht  ausgeschieden ;  die 
Menge  derselben  war  am  Arbeitstage  nicht  vermehrt.  Da 
Pettenkofer  und  Veit  femer  gefunden  haben,  dafs  bei 
normaler  Emäbrung  durch  Nieren  und  Darm  genau  so  viel 
Stickstoff  ausgeschieden  wird,  als  in  der  aufgenommenen 
Nahrung  enthalten  war,  so  ist  die  von  Voit  (1)  bei  Thieren 
(Hund)  entdeckte  Unabhängigkeit  der  Eiweifszersetzung 
(Hamstoffausscheidung)  von  der  Muskelanstrengung  hier- 
durch auch  für  den  Menschen  festgestellt.  Pettenkofer 
und  Voit  ziehen  aus  Allem  Diesen  den  Schlufs,  dafs 
während  der  Nacht  im  Verhältnifs  zum  Eiweifsgehalt  der 
aufgenommenen  Nahrung  Sauerstoff  im  Körper  angesammelt 


(1)  UntennohongOD  über  den  EiDflufs  des  Kochialses,  des  Kaffees 
und  der  Muskelbewegang  auf  den  Stoffwechsel  von  Voit.  München 
1860. 
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BtoiTwechMi.  und  für  den  Bedarf  des  folgenden  Tages  aufbewahrt  isnrd, 
woraus   zugleich  folgt,    dafs   richtige   Ergebnisse   f&r    die 
Bilanz  der  Einnahmen  und  Ausgaben  des  thierischen  Kör- 
pers  nur   erhalten   werden    können ,    wenn    der    Versuch  • 
mindestens  eine  Dauer  von  24  Stunden  umfafst,  und  daia  I 
sich   bei   kürzeren  Intervallen   unverständliche   Zahlen  er- 
geben   müssen.  —  Die  mit  dem  Leukämiker   erhaltenen 
Besultate  zeigen,  dafs  die  Theilung  der  24stttndigen  Sc- 
obachtung  in   die   beiden  Tageshälften  Störungen  in  den 
Functionen  des  Organismus  erkennen  läfst,  welche  bei  der 
Betrachtung  der  Hesultate  im  Ganzen  ni^ht  hervortreten. 
Bezüglich  der  Respirationsverhältnisse  bei  Diabetes  mellitas 
vgl.  S.  728. 

Durch  diese  von  Pettenkofer  und  Voit  festgestell- 
ten Thatsachen  werden  auch  die  Ergebnisse  verständlich, 
welche  W.  Henneberg,  G.  Kühn  und  H.  Schultze  (1) 
bei  analogen  Versuchen  mit  Thieren  erhalten  haben.  Diese 
Chemiker  unterwarfen  zwei  Ochsen,  von  welchen  der  eine 
(I)  640  Kilogrm.,  der  andere  (11)  710  Kilogrm.  mittleres 
Körpergewicht  hatte,  mehreren  Fütterungsreihen  von  6 
Tagen  bis  1  Monat,  und  machten  während  jeder  derselben 
mehrere,  nur  auf  die  12  Tagesstunden  ausgedehnte  Bespi- 
rations-  und  Perspiralionsbestimmungen,  deren  mittlere  Er- 
gebnisse in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt  sind, 
n  bezeichnet  in  derselben  das  Hamstoffaquivalent  des  in  24 
Stunden  verdauten  Futters ;  o  den  in  12  Stunden  aus  der 
Luft  aufgenommenen  Sauerstoff  und  p  das  Verhältnifs  des 
in  der  ausgeathmeten  Kohlensäure  enthaltenen  zu  100  aus 
der  Luft  aufgenommenem  Sauerstoff.  Alle  Werthe  sind  in 
Grammen  gegeben. 


(1)  Am  LandwirthBcbaftl.  VersuchMtationen  VIII,  447  in  Ghem. 
Centr.  1867,  165;  ferner  auszugsweise  in  der  S.  728  angeführten  Ab- 
handlung von  Pettenkofer  und  Voit. 
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Ffltternzigsreiben 


In  12  Tagesstunden  ans- 
geschiedene 


I 

o  'S 


a 


<0    OB 

f  I 


hl 


I 


SS 


^ 


6toffweelM«l. 


1. 

18. 

Mai  bis  18.  Jani 

8728 

I. 
4480 

2. 

28. 

Juni  bis  3.  Juli 

2985 

3665 

8. 

U. 

bis  19.  August 

8210 

8480 

25  ;  —  I  128 1  2087 
28  ;  —  !  189  1225 
23         28    i  128  j   1610 


II. 


4.  26.  Mai  bis  11.  Juni 

5.  la  bis  27.  Juni 

6.  8.  bis  13.  Juli 

7.  20.  Juli  bis  7.  Aug. 

8.  14.  bis  80.  Aug. 


4688 

5310 

26 

•^ 

842 

1746 

4158 

4851 

28 

— 

171 

1855 

4505 

6955 

25 

— 

128 

2490 

4898 

5580 

16 

— 

364 

1878 

6248 

6428 

25 

20 

810 

1723 

181 
178 
145 


193 
168 
132 
259 
222 


Diese  Zahlen  stehen;  wie  Pettenkofer  und  Voit 
bei  der  Besprechung  derselben  erörtern,  sofern  auch  hier 
die  ausgeschiedene  Kohlensäure  weit  die  dem  aufgenommenen 
Sauerstoff  entsprechende  Menge  überwiegt,  mit  dem  fllr 
den  Menschen  gefundenen  Ergebnifs  im  Einklang.  Die 
Verhältnifszahlen  fUr  die  Tageszeit  stimmen  im  Wesent- 
lichen in  beiden  Fällen  fast  sämmtlich  ttberein,  fllr  welche 
Regelmäfsigkeit  keine  andere  als  die  oben  gegebene  Er- 
klärung möglich  erscheint.  Die  hier  aufgeführten  Resul- 
tate lassen  aber  weiter  einen  engen  Zusammenhang  zwischen 
den  Verhältnifszahlen  p  und  den  Harnstoffzahlen  n  erkennen, 
in  der  Weise,  dafs  die  ersteren  mit  den  Harnstoffzahlen 
steigen  und  fallen.  Mit  der  Vermehrung  des  Eiweifsge- 
haltes  der  Nahrung  steigt  demnach  die  Fähigkeit  des  Kör- 
pers, während  der  Zeit  der  Buhe  und  des  Schlafes  Sauer- 
stoff au£zunehmen  und  denselben  am  Tage  nach  Bedürfiiifs 
zu  verwenden. 

K.  Voit  (1)  folgert  aus  den  bei  der  Fütterung  von 
Hunden  mit  reiner  Fleischkost  erhaltenen  Resultaten   (2), 


(1)  Landwirthscbaftl.  Versuchsstationen  VIII,  23.  ^   (2)  Jahresber. 
f.  1862,  623  ff.;  f.  1863,  635. 
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Btoffwaeha«!.  (j^fg  ein  Thcil  des  Kohlenstoffs  der  stickstoffhaltigen  !N^ah- 
rungsmittel  im  Körper  des  Fleischfressers  zurückbleibt  und 
zur  Fettbildung  dient,  und  dafs  diese  bei  Camivoren  und 
Herbivoren    hauptsächlich    wenn   nicht   ausschliefslich    auf 
Kosten  stickstoffhaltiger  Substanzen   stattfindet  —  J.    B. 
Law  es  und  J.   H.  Gilbert  (1)   schliefsen   dagegen    aus 
Ihren  Untersuchungen  (2)  über  die  Ernährung  der  Schlacht- 
thiere,  dafs  bei  der  Mästung   von  Herbivoren   ein  grofser 
Theil  des  im  Körper  entstandenen  Fettes  (bei  Anwendung 
des  zur  Mästung  am  besten  geeigneten  Futters)  auf  Kosten 
der  Kohlehydrate  gebildet  wird,   dafs  aber  auch  die  stick- 
stoffhaltigen   Bestandtheile  der  Nahrung  zur   Fettbildung 
dienen  können ;  besonders  wenn   sie  im  Ueberschufs  und 
die  stickstofffreien  in  ungenügender  Menge  vorhanden  sind. 

J.  de  Bary  (3)  gelangte  durch  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen über  die  Verdauung  von  Eiweifsstoffen  zu  dem 
Eesultat,  dafs  nicht  coagulirtes  Eiweifs  durch  natürliche 
und  künstliche  Verdauung  in  derselben  Weise  verändert 
wird,  wie  coagulirtes. 

M.  Pettenkofer  und  K.  Voit  (4)  schliefsen  ans 
Bespirationsversuchen  mit  Diabetikern,  dafs  der  Diabetes 
mellitus  auf  einer  Verminderung  der  sauerstoffbindenaen 
Fähigkeit  der  Blutkörperchen  beruht  Bei  normaler  Nah- 
rung  nimmt  der  Diabetiker  diejenige  Menge  von  zerstö- 
rendem Sauerstoff^  welche  für  die  Leistungen  des  Körpers 
und  die  Wärmeentwickelung  in  demselben  erforderlich  ist^ 
nicht  auf;  *er  ist  daher  genöthigt;  grofse  Mengen  von  Nah- 
rung zu  consumireu;  um  das  absorbirte  Sauerstoffquantum 
nur  bis  zu  dem  fUr  den  Gesunden  ausreichenden  Betrag 
zu  steigern,  welcher  aber  zur  vollständigen  Verbrennung 
der  stickstofffreien   Nahrungsmittel    oder    Umsetzungspro- 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  489;  Rep.  86  Br.  Absoo.,  Notices  and 
Abstracts  41 ;  Chem.  News  XIV,  109.  ^  (2)  Jahresber.  f.  1868,  656 ;  f. 
1860,  702.  —  (8)  MediciuiBch'Chem.  Untere.  I,  76.  ^  (4)  Aus  Sitomigs- 
ber.  der  bayer.  Academie  der  Wissensobaften  1865,  II,  224  darcb  N. 
Repert.  Pharm.  XV,  1  in  Chem.  Ceutr.  1866,  879 ;  1867,  168. 
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dncte  wegen  der  überreichen  Menge  derselben  nicht  genügt,  «o«^"'»«' 
Nach  einer  Beobachtung  wurden  von  einem  Diabetiker 
in  24  Standen  792  Grm.  Sauerstoff  aufgenommen  ^  795 
Grm.  Kohlensäure  ausgeathmet  und  644  Grm.  Zucker  im 
Harn  abgeschieden;  in  einem  andern  Fall  (S.  724)  betrug 
der  in  derselben  Zeit  aufgenommene  Sauerstoff  572  Grm.; 
die  ausgeschiedene  Kohlensäure  659  Grm.,  der  Zucker 
394  Grm.  Während  demnach  der  Gesunde  auf  100  Th. 
eingeathmeten  Sauerstoff  bei  Fleischkost  oder  Hunger  in 
der  Kohlensäure  75  Th.,  bei  Genufs  von  Kohlehydraten 
120  Th.  wieder  ausathmet,  beträgt  bei  dem  Diabetiker 
auch  bei  Genufs  von  Kohlehydraten  und  ungeachtet  der 
so  reichlichen  Nahrung  der  in  der  Kohlensäure  ausgeath- 
mete  Sauerstoff  nur  73  pC.  des  aufgenommenen.  —  Pet- 
tenkofer  und  Voit  nehmen  an,  dafs  unter  allen  Um- 
ständen im  Körper  nur  Zucker  verbrennt,  der  entweder 
aus  den  Kohlehydraten  der  Nahrung,  oder  aus  den  Fetten 
der  Nahrung  oder  des  Körpers,  oder  aus  dem  vom  Eiweifs 
abgespaltenen  Fette  entstanden  ist  Bei  dem  Gesunden 
ist  die  Verbrennung  eine  vollständige,  bei  dem  Diabetiker 
eine  theilweise.  Nicht  die  Bildung  des  Zuckers  ist  daher 
bei  Letzterem  abnorm  (oder  doch  nur  die  dem  abnormen 
Nahrungsquantum  entsprechende  grofse  Menge),  sondern 
nur  die  Secretum,  Da  die  Eiweifsstoffe  eine  gröfsere 
Sauerstoffaufhahme  veranlassen  (S.  727),  so  ist  der  reich- 
liche Genufs  derselben  ftir  den  Diabetiker  günstig,  wie- 
wohl auch  in  diesem  Falle  die  Menge  des  ausgeschiedenen 
Zuckers  nur  verringert  wird. 

A.  Fick  und  J.  Wislicenus  (l)  haben  zur  Beant- ^"pniM«  a«      v/ 
wortung  der  Frage,   ob   die   Erzeugung   der   Muskelkraft  /\ 

von  der  Oxydation  stickstoffhaltiger  Materien  abhängig  ist. 


(1)  PhilBiag.  4]  XXXI,  485;  im  Aanng  N.  Aroh.  ph.  nat.  XXIX, 
85;  kane  Notiz  Aus  Vieiteljahrsschr.  der  Züriober  natnrforsohenden 
Geielliohaft  X,  817  in  Chem.  Centr.  1S67,  769 ;  Bull.  loo.  chim.  [2] 
Vn,  271. 
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u»'k7iwl!' ®^^i^  wichtigen  experimentellen  Beitrag  geliefert  Sie  be- 
stimmten^ indem  Sie  von  der  Voranssetsung  ausgingen!  dalli 
der  StickstofFgehalt  des  Harns  ein  Mafs  fiLr  die  im  Kör- 
per oxydirten  Albmninstoffe  abgeben  könne  ^  ^e  Mengen 
von  Harnstoff  und  die  Gesammtmenge  des  Stickstoffs, 
welche  Sie  im  Harn  bei  yQllig  stickstofilreier  Nahrung, 
zum  Theil  in  der  Buhe ,  zum  Theil  bei  Muskelanstrengung 
(bei  der  Ersteigung  des  Faulhoms)  secemirten.  Diese  be- 
trugen a)  während  der  11  Stunden  W  Ruhe,  die  der  Er- 
steigung verhergingen ;  b)  während  der,  3  Stunden  ICK 
dauernden  Ersteigung;  c)  wälirend  5  Stunden  4(y  Ruhe 
nach  der  Ersteigung  und  d)  während  der  folgenden  11 
Stunden  (Nacht),  nach  reichlich  genossener  Fleischkost^ 
und  zwar  1  bei  Fick  (Körpergewicht  66  Kilogrm.),  Q 
bei  Wislicenus  (Körpergewicht  76  Kilogrm.),  in  Gram- 
men : 


Harnstoff 

Stiokstoffgehalt 
des  Harnstoffs 

Harns  an 

im 
Gänsen 

Stickstoff 

auf  die 
Stande 

Entaprechende 

Menge  oxydirter 

Eiweilkstoffe*) 

imOansen 

•(.! 

12,4820 
1 1,7614 

5,8249 
5,4887 

6,9158 
6,6841 

0,63 
0,61 

46,1020 
44,5607 

ii 

7,0380 
6,6978 

3,2681 
8,1254 

8,3180 
8,1886 

0,41 
0,89 

22,0867 
20,8907 

6,1718 
5,1020 

2,4151 
2,8809 

2,4298 
2,4165 

0,40 
0,40 

16,1958 
16,1100 

Nicht  bestimmt 

11              n 

4,8167 
5,8462 

0,45 
0,61 

82,1118 
85.6418 

N 

«^ 

— 

5,7482 
5,5501 

^^ 

88,2820  ••) 
87,0007 

*)  Berechnet  onter  der  Annahme,  d«lh  der  6ttek«toffg»hatl  der  SweHhrtoffe  IB  pC.  be- 
trage. —  **)  IMeae  lahl  rednoirt  sieh ,  wegen  einer  nooh  Tor  der  Eratelgnair  etattgehaMen 
Bntlcening  anf  87,17  Qnt. 

Bei  der  Ersteigung  des  1956  Met.  hohen  Berges  wur- 
den demnach  (I)  37,17  Grm.,  und  (H)  37,0  Grm.  Eiweifs- 
stoffe  oxydirt.  Bezüglich  der  hierbei  erzeugten  Wärme 
gingen  Fick  und  Wislicenus,  da  die  Verbrennungs- 
wärme der  Eiweifskörper  nicht  bekannt  ist  (vgl.  S.  732), 
von  jener  ihrer  elementaren  Bestandtheile  aus.  Sie  nahmen 
an,    dafs    1  Grm.  Eiweifs  bei   der  vollständigen  Verbren- 
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nung  im  Mazimum  6730  Wärmeeinheiten  entwickeln  könnte^  ^^l^^" 
und  dafs  daher  bei  der  Oxydation  im  Körper ;  ftkr 
welche ;  da  sie  eine  unvollständige  ist;  diese  ohnehin  zu 
hohe  Zahl  bedeutend  verringert  werden  müfste^  aus  dem 
verbrauchten  Eiweifs  für  I  sich  höchstens  250000  W.-E., 
entsprechend  in  Arbeitseinheiten  106250  Kilogrammmetem, 
für  n  249000  W.-E.,  entsprechend  105825  Kilogrammmetern 
ergeben.  Sie  kommen  ferner  durch  Berechnungen^  bezüglich 
welcher  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen;  zu  dem  Re- 
sultat, dafs  die  bei  der  Ersteigung  des  Berges  geleistete 
Arbeit;  wenn  nur  die  flb*  die  Thätigkeit  des  Herzens  und 
der  Athmungswerkzeuge  und  flb*  die  Hebung  des  Körpers 
erforderliche  in  Betracht  gezogen ;  die  auf  andere  Körper- 
bewegungen verwendete  aber  unberücksichtigt  gelassen 
wird,  für  I  159637  Kilogrammmeter,  für  II  184287  Kilo- 
grammmeter beträgt  Da  aber  von  der  durch  den  Verbren- 
nungsprocefs  erzeugten  wirklichen  Energie  nur  ein  Bruch- 
theil  auf  mechanische  Leistungen  verwendet  werden  kann, 
welcher  nach  Heidenhain  im  günstigsten  Falle  die 
Hälfte  beträgt;  so  sind  diese  Werthe  noch  zu  verdoppeln. 

Es  ist  demnach  das 

I  11 

lünimam  des  KrafUuffrandes  bei  der      Kiiui?ramnim«tar      KiioffniniBiaetar 
Ereteigang  in  Arbeitseinheiten  .     .  319274  868674 

«Ifazimnm  der  durch  die  Oxydation 
der  EiweiAstoffe  erzeugten  Kraft  in 
Arbeitseinheiten 106250  106825. 

Da  nun  die  wirkliche  Leistung  im  Körper  noch  bedeutend 
gröfser  sein  mufs,  so  könnte  die  Oxydation  der  EiwelTs- 
stofFe  höchstens  einen  kleinen  Antheil  der  Muskelkraft  lie- 
fern. Es  ist  daher  wahrscheinlicher;  dafs  diese  im  We- 
sentlichen durch  die  Verbrennung  stickstofilreier  Substan- 
zen (Fette  und  Kohlehydrate)  im  Muskel  entsteht.  Gleich- 
wie aber  in  dem  Feuerheerde  einer  Dampfmaschine 
gleichzeitig  mit  dem  Brennmaterial  in  geringerem  Grade 
auch  das  Eisen  oxydirt  wird ;  so  mufs  in  dem  aus  Protein- 
körpem  bestehenden  Muskelbündel  gleichzeitig  mit  der 
Oxydation  jener  stickstoffireien  Substanzen   ein   Theil  des 
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Mu.k7tkr.ft'^^^^®'*  zerstört  werden  und  die  stickstoffhallagen  Be- 
standtheile  des  Harns  liefern.  Hieraus  erklärt  sich;  wamm 
bei  Muskelanstrengung  die  ausgestofsene  Kohlensäure  so 
enorm ;  der  Stiekstoffgehalt  des  Harns  dagegen  nicht  oder 
unerheblich  vermehrt  ist,  sowie  andererseits  die  Nothwen- 
digkeit  der  complicirten  Verdauungsapparate  der  Her- 
bivoren  zur  Umwandlung  einer  möglichst  grofsen  Menge 
von  Cellulose  verständlich  wird. 

E.  Frankland  (1)  hat  aus  Veranlassung  der  Unter- 
suchung von  Fick  und  Wislicenus  (S.  729)  die  Ver- 
brennungswärme der  Muskelsubstanz;  des  Harnstoffs  und 
einiger  anderen  für  den  Stoffwechsel  wichtigen  Substanzen 
durch  Verbrennung  mit  chlors.  Kali  bestinmit.  Der  von 
Ihm  zu  diesem  Zweck  benutzte  Apparat  besteht  aus  einer 
kupfernen  Eöhre  und  einer  kupfernen  Glocke ,  in  welche 
die  Röhre  eingeschlossen  und  mit  derselben  in  ein  bekann- 
tes Volum  Wasser  getaucht  wird.  Ein  bekanntes  Gewicht 
(etwa  2  Grm.)  der  Substanz  wurde  mit  19,5  Grm.  chlors. 
Kali  und  2,5  Grm.  Mangansuperoxjd  innig  gemischt;  die 
Mischung  in  das  Kupferrohr  gefüllt;  ein  mit  chlors.  Kali 
imprägnirter  Baumwollenfaden  in  dieselbe  eingesteckt  und 
entzündet  und  die  in  die  Glocke  eingeschlossene  Bohre 
sogleich  in  das  Kühlwasser  getaucht;  dessen  Menge  und 
Temperatur  vorher  bestimmt  war.  Die  entwickelten  Gase 
konnten  durch  Oeffhungen  am  unteren  Ende  der  Glocke 
entweichen.  Nach  beendigter  Verbrennung  wurde  der 
gasige  Inhalt  von  Glocke  und  Bohre  durch  Oeffiien  eines 
Hahns  am  oberen  Theil  der  Glocke  entfernt  und  die  Tem- 
peratur des  Wassers,  nachdem  sie  durch  Auf-  und  Abbe- 
wegen der  Glocke  gleichförmig  geworden  war,  abermals 
bestimmt.  Wir  müssen  bezügHch  der  Berechnungsweise 
und  der   für   das   Calorimeter;   für   die   Erwärmung   und 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  182 ;  SUl  Am.  J.  [2]  XLII,  893 ;  Cbem. 
NewB  XIV,  126,  138,  149,  164;  im  Auszug  Chem.  Centr.  1867,  774; 
N.  Aroh.  ph.  nat.  XXIX,  36. 
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Bewegung   des   Gaaes   und   flir   die   Verbrennungswärme  JJ^CSSaxT' 
des  chlors.  Eali's  erforderlichen  Correctionen  auf  die  Ab- 
k&ndlung  verweisen ;  und  fUhren  hier  nur  die  yon  Frank- 
land  erhaltenen  mittleren  Werthe  an. 

1  Qrm.  der  b«i  100^  getrockneten         entwickelte  bei  der  Verbrenn ang 

S«''»*»"')  EDtsprecbende 

Wärmeein-  KraÄeinbeiten 

heiten  (Kilogrammmeter) 

OcbsenmoBkel ,     durch    wiederboltee 
Waschen  mit  Aetber  gereinigt  .    .  6108  2161 

Gereinigtes  EiweiTe 4998  2117 

Ochsentalg 9069  3841 

Hipparanre         6888  2280 

Hamsftare 2616  1108 

Harnstoff 2206  934. 

*)  Bd  wiederholten  Yenucbea,  mach  die  Yerbrennimgawllnnc  de«  KreAÜne  In  derselben 
Weiee  an  besUmnien,  esplodirt«  die  WtchnnK  Jedeenml  mit  Refti|rk«it' 

Trockene  Muskelsubstanz  und  Eiweifs  liefern  beim 
Durchgang  durch  den  Organismus  etwa  Vs  ihres  Gewichtes 
an  Harnstoff.  Für  die  Wfirmeentwickelung  bei  der  Oxy- 
dation dieser  Substanzen  im  Thierkörper  ergeben  sich  dem- 
nach die  folgenden  Werthe  : 

Wärmeeinheiten  =  Kilogrammroeter 
Ochsenmttskel     .    .        4868  1848  . 

Eiweifs 4268  1808. 

Substituirt  man  diese  Zahlen  in  der  Berechnung  von  Fick 
und  Wislicenus  (S.  731 );  so  erhält  man  als 

Minimum  des  Kraftaufwandes  hei  der        Kiiocrammmetcr      Kiiofn-ammnieter 
Ersteigung .819274  368574 

Maximum    der   durch    Oxydation    der 

Muskelsuhstans  ersengten  Kraft  68690  68876 

wonach  die  durch  den  Muskelverbrauch  gelieferte  Kraft  nur 
etwa  V5  der  ftlr  die  geleistete  Arbeit  erforderlichen  beträgt. 
Frankland  schliefst  sich  daher  der  Ansicht  von  Fick 
und  Wislicenus  an  und  theilt  als  Belege  für  die  Rich- 
tigkeit derselben  noch  einige  analoge  Beobachtungen  mit. 
Er  hält  es  aber  ftbr  zweifellos;  dafs  die  stickstoffhaltigen 
Nahrungsmittel  dieselbe  Function  übernehmen  können, 
wiewohl  sie  wesentlich  zur  Erneuerung  der  Muskelsubstanz 
bestimmt  sind.  —  Der  Muskel  ist  demnach   ein  Mechanis- 
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2w"k"ikwfr°*"*  zur  Umwandlang  von  latenter  Energie  in  mechaniscbe 
Kraft  und  diese  stammt  hauptsächlich  von   der   Oxydation 
der  im   Blut    zugefiihrten  Substanzen  und   nicht  von    d»- 
des  Muskels  selbst.    Ihre  Erzeugung  ist   noliiwendi^    von 
Wärmeentwickelung  begleitet  ^  und  diefs  ist  die  wesentliche, 
vielleicht  die  einzige  Quelle  der  thierischen  Wärme.      W^ie 
jeder  andere  Theil  des  Körpers  wird  auch  die  Muskelsab- 
stanz   beständig    erneuert;   allein   diese   Erneuerung    steht 
mit  der  Leistung  des  Muskels  in  keinem  directen  Zusam- 
menhang,  da  sie  bei   bedeutender  Anstrengung   desselben 
nicht  merklich  gröfser  ist  als  bei  verhältnifsmäfsiger  Buhe  (1). 
—  Frankland  hat  noch   die    Wärmemengen   bestiiiunty 
welche  bei  der  Verbrennung  einiger  Nahrungsmittel    mit 
chlors.  Kali  entwickelt  werden.     Die   erhaltenen   mittleren 
Werthe  sind  in  der  folgenden  Tabelle  für  1  Grm.  der  nicht 
getrockneten  Substanzen  gegeben;   die  mechanischen  Ae- 
quivalente  sind  beigesetzt. 

bei  der 
1  Qrm.  der  nicht       mit  Wasser-  entwickelt  bei  der  Yer-  Oxydatioii  im 
getrockneten  Sabstsns      gehalt       brennang  in  Sauerstoff   Thierkörper 

W&rme- Kilogramm-  Kilogramm- 


einheiten 

meter 

meter 

Käse  von  Cheshire  . 

24    pC. 

4647 

1969 

1846 

Kartoffeln    .... 

7S 

n 

1018 

429 

422 

Aepfel 

82 

n 

660 

280 

278 

Hafermehl   .... 

— . 

4004 

1696 

1665 

Waisenmehl  (Flonr)  . 

— 

8986 

1669 

1627 

Erbsenmehl      .     .     . 

— 

8986 

1667 

1596 

Reismebl     .... 

— 

8818 

1616 

1591 

Arrowroot  .... 

•i— 

8912 

1657 

1657 

Brodkrume      .     .     . 

44 

n 

2281 

946 

910 

Brodkraste       .     .     . 

— 

459 

1888 

•-.. 

Mageres  Oehsenfleisoh 

70,5 

n 

1567 

664 

604 

Kalbfleisch  .... 

70.9 

9 

1314 

656 

496 

Magerer  Bohinken  ge- 

kocht    .    .    . 

64.4 

n 

1980 

889 

711 

Eiereiweifs  .... 

86,8 

n 

671 

284 

244 

Eidotter 

47 

w 

8428 

1449 

1400 

Milch 

87 

n 

662 

280 

266 

Rttben  (Carrots)  .     . 

86 

n 

527 

228 

220 

Kohl  (Cabbage)    .     . 

88,6 

9 

484 

184 

178 

Ochsentalg  .... 

— 

9069 

8841 

Butter 

-.- 

7264 

8077 

Leberthran       .    .    . 

— i 

9107 

8867 

Zucker  in  Broden 

— 

8848 

1418. 

(1)   VgL   noch    aber    denselben    Gegenstand    Bemerkungen   von 
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Th.  Hnsemann  und  W.  Marina  (1)   haben  dnrch  ««wirk«.» 


einige  Versnehe  festgestellt ,  dafs  nach  acuten  Phosphor- ^^^*'" "'- "^ 


▼ergiftongen  in  der  Leber  und  dem  Herzen  Phosphor  in 
Babstanz  enthalten  ist.  Sowohl  bei  Camivoren  (Hunden^ 
KatBen)  als  bei  Herbivoren  (Kaninchen)  ^  welche  mittelst 
0^020  bis  0,600  Gm.  Phosphor  (in  Oel  gelöst)  verg^et^ 
waren ;  gelang  Ihnennach  Mit  sehe  rlich's  Verfahren  die 
Nachweisnng  desselben  in  den  genannten  Organen  noch 
12  bis  20  Standen  nach  erfolgtem  Tode.  Der  Phosphor 
wird  demnach  wenigstens  theilweise  als  solcher  resorbirt  (2) 
und  im  Blnte  nur  sehr  langsam  oxydirt.  Ob  aber  an  den 
giftigen  Wirkungen  desselben  nicht  auch  die  gebildeten 
niederen  und  höheren  Oxydationsstufen  betheiligt  sind; 
lassen  die  genannten  Chemiker  dahingestellt.  —  W.  Dyb- 
kowsky  (3)  findet,  dafs  die  giftige  Wirkung  des  Phosphors 
nicht  Ton  den  Oxydationsproducten  desselben  herrührt,  da 
insbesondere  die  phosphorige  Säture  nach  Seiner  Beobach- 
tmig  von  Thieren  in  ziemlich  bedeutender  Menge  ohne 
besonderen  Nachtheil  ertragen  wird,  und  dafs  sie  eben 
so  wenig  dem  Phosphor  an  und  ftü*  sich  zukommt.  Sauer- 
stoffireies  (von  erstickten  Thieren  herrührendes  oder  mit 
Kohlenoxyd  behandeltes)  Blut  wird  durch  Phosphor  nicht 
▼erfindert;  in  sauerstoffhaltigem  wird  bei  38  bis  40^  durch 
die  entstehenden  Oxydationsproducte  des  Phosphors  das 
Hämoglobin  theilweise  in  Methämoglobin  umgewandelt 
oder  in  geronnene  Eiweifsstoffe  und  Hämatin  zersetzt. 
Diese  Wirkung  erfolgt  nicht,  so  lange  das  Blut  alkalisch 


•iif   den    Or- 
ganlaniua. 


L.  PUyfftir,  Rep.  86  Br.  Atsoo. ,  Notiees  and  AbstraetB  48;  J.  B. 
Lawet  and  J.  H.  Qilbert.  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  56;  C.  Mat- 
teucoi,  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  289;  Chem.  Gentr.  1867,  778.  — 
(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXVIII,  49;  Instit  1866,  288.  —  (8)  Dafs  der 
Phosphor  bei  45-48*  die  Membranen  dampfförmig  durchdringen  and 
aioh  der  Lymphe  nnd  dem  Blut  beimiechen  kann,  hatte  V  o  h  1  (Berliner 
Klinische  Wochenschrift  1865,  Nr.  88  nnd  88)  schon  festgestellt.  Vgl. 
auch  8.  118  dieses  Berichtes.  —  (8)  Medicinisch-chem.  Unters.  I,  49; 
im  Aussng  BnlL  soo.  ohim.  [8]  VI,  848. 
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^PhMphow  ■  bJ®^^*' ""  Spritzt  man  in  Oel  gelösten  Phosphor  in  das  Blot 
d^'oritmi!^.^^^^^  Thiereg  ein,  so   wird  er   ziemUch  rasch  durch    die 

Boa. 


Lungen  wieder  ausgeschieden  und  zeigt  andere  und 
chere  Wirkungen  (Luugenaffectionen),  als  wenn   er   durch 
den  Magen  eingeflihrt  wird,  in  welchem  Falle  Affectionen 
des  Nervensystems  (Delirium,  Krämpfe,  Lähmungen)  auf- 
treten.   Djbkowskj  zieht  aus  Seinen  zahlreichen    Ver^ 
suchen  den  Schlufs,  dafs  die  giftige  Wirkung   des    Phos- 
phors  auf  der  Bildung   von   Phosphorwasserstoff  beruht 
Er  nimmt  an,  dafs  der  in  den  Magen  gelangte  Phosphor 
theilweise  dampfförmig  und   unverändert,   theilweise   aber 
(durch  Zersetzung  des  Wassers  im  Magen  und  Dann)  in 
der  Form  von  Phosphorwasserstoff  in  das  Blut  übergeht 
oder  vielleicht  im  Blut  selbst  noch  in  Phosphorwasserstoff 
verwandelt  wird.    Letzterer  wird  dann,  langsam  im  venö- 
sen, rascher  im  arteriellen  Blut  zunächst  zu  phosphoriger 
und  bei  genügendem  Sauerstoff  zu  Phosphorsäure   oxydirt 
und  macht  dadurch  das  Blut   zum   Emährungsprocefs   un- 
tauglich.     Djbkowsky    stützt  diese    Ansicht   auf    die 
ausnehmende  Giftigkeit  des  Phosphorwasserstoffs  (Luft^  die 
nur  V4  bis  Vs  pC   desselben  enthält,  tödtet  Thiere   in  8 
bis  30  Minuten),  auf  die  Aehnlichkeit  der  hierbei  auftreten- 
den Symptome  mit  denen  der  acuten   Phosphorvergiftung, 
auf  die  bei  der  letzteren  zuweilen  vorkommende  Ausatfa- 
mung  von  Phosphorwasserstoff  (nicht  leuchtende,  Silber- 
lösung schwarz   fällende    Dämpfe),   und  endlich  auf  die 
direct  beobachtete  Bildung  dieses  Gases,   wenn  Phosphor 
bei  einer  Temperatur  von  35  bis  41  ^  mit  Wasser,  Magen- 
saft oder  Blut  längere  Zeit  (14  bis  16  Stunden)  in  Berüh- 
rung  bleibt.      Leitet  man  Phosphorwasserstoff  durch  de- 
fibrinirtes  Hundeblut,  so  nimmt  dieses  schnell  eine  braun- 
schwarze Farbe  und  den   optischen   Charakter  des  sauer- 
stoffGreien  Blutes  an  und  giebt,  nachdem  es  coagulirt ,  filtrirt 
und  verdampft  worden  ist,  mit  Zink  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure die  Reaction  der  phosphorigen    Säure.     Die  Ab- 
sorptionsfähigkeit  des    Blutes  ftlr   Phosphorwasserstoff  ist 
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Ton  Beinern  Sanerstoffgehalt  abhängig.     100  Vol.   künstli-  %*^^"7„,''.^ 
eben  arteriellen  (defibrinirten^  anhaltend  mit  Lnft  geschüttel-  ^;^\  oT^.nte. 
ten  Hunde-)BlnteB   absorbu-en  nach  Dybkowsky  26,73      """^ 
Vol.;  100  Vol.   sanerstofi&eien  Blutes    nur  0,13  Vol.   des 
QaseB  (1).    Die  Absorption  scheint  mithin  dnrch  die  sauer- 
stoffhaltigen Blutkörperchen  zu   erfolgen    und  mit   gldich- 
zeitiger  Oxydation  verbunden  zu  sein.    Geschieht  demnach 
die    Umwandlung   des   Phosphors   in  Phosphorwasserstoff 
schnell ,  so  folgt  der  Tod  mit  den  Erscheinungen  der  Ver^ 
giftong  durch  dieses   Gas;  findet  sie  langsamer  statt,  so 
sammeln  sich   die    gebildeten  Säuren  im  Blute   und  ver- 
giften (wie  andere  Säuren)  durch   Zersetzung   des   Hämo- 
globins. 

Melsens  (2)  zeigte  durch  Versuche  an  Thieren,  dafs 
chlors.  Kali  und  Jodkalium  (durdi  Bildung  von  jods.  Kali) 
giftig  wirken  können,  wenn  sie  gleichzeitig  in  den  Orga- 
nismus gebracht  werden  ^  während  jedes  dieser  Salze  ein- 
zeln keine  merkliche  Störung  hervorbringt. 

W.  Preyer  (3)  hat  quantitative  Bestimmungen  des  "*"•• 
Farbstoffs  im  Blut  mit  Anwendung  der  Spectralanalyse 
ausgeführt.  Das  Verfahren,  bezüglich  dessen  Einzelnheiten 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen;  beruht  darauf,  dafs 
concentrirte  Hämoglobinlösungen  in  einer  gewissen  Flüssige 
keitsschicht  auch  bei  starker  Beleuchtung  für  alle  Strahlen; 
mit  Ausnahme  der  rotheu;  undurchgängig  sind,  während 
weniger  concentrirte  Lösungen  in  derselben  Schicht  neben 
Roth  imd  Orange  namentlich  einen  Theil  des  Grüns  unab- 
sorbirt   lassen.      Verdünnt    man  daher  eine  abgemessene 


(1)  Den  AbforptionBCodfficienten  des  Wassers  fttr  Phosphonrasser^ 
Stoff  (PH,)  fand  Dybkowsky  bei  16^  =  0»1122.  —  (2)  Compt.  read. 
LXIII,  408;  Instit.  1866,  880;  Ball.  soc.  chim.  [2]  VI,  6;  J.  phanix.  [2] 
IVy888;  ehem.  Centr.  1866,  879;  N.  Repert  Pharm.  XVI,  809;  Chem. 
News  XIV,  77.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  187 ;  2teitsohr.  Chem. 
1866,  767;  Chem.  Centr.  1867,  86;  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  414; 
Phil  Mag.  [4]  XXXni,  446. 
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■*"*•  Blutmenge  vor  dem  Spalt  des  Spectralapparats  so  lange 
mit  Waroer,  biA  im  Spectrum  Ghün  auftritt,  so  kann  man, 
wenn  ein  flir  allemal  der  Gehalt  einer  Hilmoglobinlö8ung, 
die  gerade  Grün  unter  denselben  Bedingungen  durchlfifst^ 
bestimmt  worden  ist,  mit  Leichtigkeit  den  Procentgehalt 
jedes  Blutes  an  Hämoglobin  finden.  DieVersuche  YonPr  e  je  r 
nach  diesem  Verfahren  zeigen,  wie  sich  ans  der  nachstehenden 
Zusammenstellung  ergiebt,  eine  grofse  Uebereinstimmung 
mit  der  aus  dem  Eisengehalt  (0^42  pC.)  berechneten  Menge 
des  Farbstoffs;  sie  ergeben  ferner,  dafs  das  Hämoglobin 
die  einzige  Eisenverbindung  des  Bluts  ist  Im  Mittri  ent- 
hält das  Blut  verschiedener  Thiere  an  Elisen  :  A  aus  dem 
Eisen  ftir  100  Grm.  berechnet ;  B  durch  das  Spectrum  fbr 

100  CC.  gefunden  : 

Hund   Hammol     Gobi         Sohwein        Hahn        CUite 
A  13,8         11,2       11,4-18,0       12,0-14»1       8,5-18,7        8,1 

B  18,8         11,2  18,6  14,8  9,0-9,8         9,8. 

In  einer  Abhandlung  über  die  Oxydation  im  lebenden 
Blut  erinnert  Hoppe- Sey  1er  (1)  vorerst  an  die  Ergeb- 
nisse früherer  Versuche,  durch  welche  nachgewiesen  sei  : 
1.  dafs  der  rothe  Farbstoff  des  Bluts  (das  Hämoglobin) 
mit  Sauerstoff  sich  in  derselben  Weise  verbinde  wie  die 
Blutkörperchen ;  2.  dafs  dieser  Sauerstoff  durch  Evacualion 
oder  durch  reducirende  Substanzen  vom  Blutfarbstoff  ge- 
trennt werden  kann,  ohne  dafs  letzterer  selbst  weiter  zer- 
legt wird  oder  die  ursprüngliche  Fähigkeit  der  Sauerstoff- 
aufnahme verliert;  3.  dafs  die  venöse  Farbe  des  sauer- 
stoffarmen Blutes  durch  die  Lichtabsorptionsverhältnisse 
des  sauerstoffarmen  oder  sauerstofl&eien  Hämoglobins,  die 
Färbung  des  arteriellen  Blutes  durch  diejenigen  des  sauer- 
stoffhaltigen Hämoglobins  (des  Oxyhämoglobins)  verursacht 
sei;  und  4.  dafs  das  Hämoglobin  zwar  leicht  zerlegt  wer- 
den könne,    dafs  aber  jede  Veränderung  desselben  auch 


(1)  Medicinisch-chem.  Unters.  I,  188;   im  Aossag  BalL  soo.  chim. 
[2]  VI,  248. 
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eine  Veränderung  der  Spectraleigenschaften  mit  sich  bringe. 
Hoppe-Seyler  eeigt  nun  weiter,  dafs  frischefl  defibri^ 
nirtee  Blut  bei  38^  6  Standen  digerirt  werden  kann,  ohne 
dafs  es  bei  der  iSpectraluntersuchung  eine  wesentliche  Ver- 
Knderung  des  Sauerstoffgehaltes  im  Hämoglobin  zu  erkennen 
giebt;  und  dafs  dagegen  Blut,  welches  bei  Sommertempe- 
ratur 1  bis  2  Tage  gestanden  hat  und  dann  mit  atmosphä- 
rischer Luft  geschüttelt  wurde ,  bis  es  möglichst  hellgef&rbt 
erscheint ,  durch  Digestion  bei  35  bis  40^  schon  nach  1  bis 
2  Stunden  weit  dunkler  und  nach  6  Stunden  ganz  oder 
fast  ganz  sauerstoffirei  wird.  Solches  mit  Sauerstoff  ge- 
sättigte Blut  verliert  denselben  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  immer  wieder,  und  zwar  zunächst  mn  so  sdmel- 
1er,  je  länger  es  gestanden  hat.  Es  ergiebt  sich  hieraus, 
dafs  sich  im  Blute  beim  Stehen  reducirende  Stoffe  bilden, 
welche  im  frischen  Blute  nicht  vorhanden  sind.  —  Versuche, 
mittelst  defibrinirtem  Blut  oder  einer  wässerigen  Lösung 
von  reinem  Hämoglobin  Hamzucker  und  Harnsäure  zu 
oxjdiren,  blieben  ohne  Erfolg,  und  Experimente  an  Thie- 
ren,  welche  zur  Prüfung  der  Frage  angestellt  wurden,  ob 
im  normalen  lebenden  Blute  selbst  Oxydationsprocesse  vor 
sich  gehen,  ergaben  folgende  Resultate  :  1.  das  arterielle 
Blut  verliert  während  seines  Strömens  durch  die  Arterien., 
bereits  einen  Theil  seines  Sauerstoffs ,  den  es  in  den  Lun- 
gen aufgenommen  hat  (1);  2.  der  Verlust  dieses  Sauer- 
stoffs steht  in  keiner  Beziehung  zum  Vorhandensein  der 
Fibrin  bildenden  Stoffe ;  3.  derselbe  ist  aber  abhängig  von 
der  Berührung  des  Blutes  mit  der  lebenden  Ge&fswandung; 
4.  der  Einflufs  der  Gefäfswandung  zeigt  keine  Femwirkung, 
ist  also  kein  physikalischer,  sondern  ein  chemischer;  5.  det 
Verlust  des  Sauerstoffs  vom  Oxyhämoglobin  des  arteriellen 
Blutes  wird  nicht  durch  Oxydation  von  Stoffen  veranlafsty 
welche  aus  der  Gefäfswandung  in  das  Blut   diffimdiren, 

(1)  In  UebereinstiiniDiixig  mit  den  Angaben  von  Saintpierre  und 
Estor  (Jahresber.  f.  1865,  662). 
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Bondern  der  Saaeratoff  wird  an  die  Wandung  selbst  abge- 
geben; in  dieser  allein  kann  der  OxydationsTorgang  za 
suchen  sein^  welcher  dem  Blute  bei  seinem  Strdm^i  durch 
die  Gefäfse  Sauerstoff  entzieht  —  Es  Aihren  diese  Resul- 
tate zu  den  nicht  unwichtigen  Folgerungen,   dafs  :   1.  das 
Oxyhfimoglobin  im  Blute    nicht   als  oxjdirende   Substanz 
wirkt;  es  kann  ihm  durch  toxische  Stoffe  (Schwefelwasser- 
stoff ^  Phosphorwasserstoff  u.  s.  w.)  wohl  der  Sauerstoff  ent- 
zogen werden  und  es  entstehen  auch  beim  Beginn  der  Zer- 
setzung des  Blutes  reducirende  Stoffe^  welche  demOxyhämo- 
globin  schnell  den  Sauerstoff  zu  entziehen  vermögen,  aber  die 
Oxydation  der  Albuminstoffe,  des  Zuckers^  der  Fette  —  also 
derjenigen   Stoffe,  welche  im  normalen  Zustande  in  den 
Thieren  unzweifelhaft  direct  oder  indirect  durch  Oxydation 
zersetzt  werden  —  kann  durch  das  Oxyhämoglobin  nicht  be- 
wirkt werden.    2.  Ueberhaupt  findet  sich  im  Blute   keine 
Substanz,  welche  die  genannten  Körper  zu  oxydiren  ver- 
möchte, und  es  ist  bis  jetzt  kein   Grund   vorhanden   zur 
Annahme,  dafs  im  normalen  Zustande  im  Blute  der  Wir- 
belthiere  Oxydationsprocesse  vor  sich  gehen.     3.   Im  Ge- 
gentheil  weisen  die   Eigenschaften  des    Elämoglobins  und 
die  Versuchsresultate  bestimmt  darauf  hin,  dafs  das  Oxy- 
hämoglobin und  durch  dieses  das  arterielle  Blut  nur  Sauer- 
stoffb&ger  sind,  dafs  sie  an    die  GefiLfswandungen  Sauer- 
stoff abgeben,  dafs  in  der  Haut  der  Arterien  sowie  in  den 
Muskeln  Oxydationsprocesse  erfolgen ,  welche  diese  Organe 
stets  frei  von  Sauerstoff  erhalten;    nur  so  ist  es  denkbar, 
dafs  vom  Oxyhämoglobin  eine  Abgabe  von  Sauerstoff  an 
diese  Organe  erfolgt.    4.  Diese  Oxydationsprocesse  in  den 
bezeichneten   Organen  werden  gestört  durch  den  Tod  der- 
selben. —  Bezüglich  der  toxischen  Stoffe,  welche  die  Oxy- 
dationsprocesse stören  oder  ganz  aufheben,  unterscheidet 
Hoppe-Seyler  solche ,  welche  (wie  Kohlenoxyd ,  Schwe- 
felwasserstoff u.  s.  w.)  es  dem   Oxyhämoglobin  überhaupt 
I    unmöglich  machen ,  die  ihm  im  circulirenden  Blut  zukom- 
<   mende  Function  zu   erfUllen,   sei    es    dafs    sie   ihm    den 
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Sanerfttoff  selbst  entziehen  oder  ihm  die  Fähigkeit  nehmen; 
sich  damit  zu  verbinden.  Die  ändere  Klasse  würde  die- 
jenigen toxischen  Stoffe  umfassen;  welche  die  Function 
des  Hämoglobins  nicht  beeinträchtigen;  aber  in  den  Or- 
ganen selbst  der  Oxydation  hinderlich  sind.  Hierher  schei- 
nen Chloroform;  Alkohol  und  vor  Allen  die  Blausänre  zu 
gehören. 

Hoppe-Seyler  (1)  hat  femer  einige  weitere  Beob- 
achtungen (2)  über  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs 
auf  den  Blutfarbstoff  mitgetheilt.  Sauerstofffreie  Hämoglo- 
binlösungen werden  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  oder  erst 
nach  mehreren  Tagen  bemerkbar  zersetzt;  selbst  bei  Ge- 
genwart von  Ammoniak.  Bei  der  Behandlung  von  Oxy- 
hämoglobin  mit  Schwefelwasserstoff  gehen  dagegen  mehrere 
Veränderungen  gleichzeitig  vor  sich  oder  folgen  einander. 
Die  erste  (auch  in  ammoniakalischer  Lösung  sich  zeigende) 
Einwirkung  ist  die  Trennung  des  lose  gebundenen  Sauer- 
stoffs vom  Hämoglobin ;  die  in  der  Wärme  schneller  erfolgt 
als  in  der  Kälte ;  immer  aber  einige  Zeit  erfordert ;  man 
kann  daher  mit  etwas  Schwefelwasserstoff  gemengte  atmo- 
sphärische Luft  durch  Blut  leiten;  ohne  dafs  letzteres 
alterirt  wird.  Während  nun  aufser  dieser  Sauerstoffent- 
ziehung in  der  ammoniakalischen  Blutfarbstofflösung  keine 
weitere  Zersetzung  erfolgt;  tritt  in  der  neutralen  sehr  bald 
eine  Einwirkung  eiu;  als  deren  Zeichen  ein  Absorptions- 
streifen in  Roth  (bei  67  bis  72  der  Scala ;  wenn  C  auf  61 
und  D  aufSO  steht)  erscheint.  Der  durch  diesen  Streifen  cha- 
racterisirte  Farbstoff  unterscheidet  sich  bestimmt  vom  Hä- 
matin  (dem  Spaltungsproduct  des  Hämoglobins  durch  Säu- 
ren) und  dem  Methämoglobin ;  sofern  die  Lösung  der  letz- 
teren bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  und  Schwefel- 
ammonium die  in  Grün  liegenden  Streifen  86  bis  94  und 
102  bis  110  zeigen;  während  der  Streif  des  Farbstoffs  aus 


Bist. 


(1)  Medicinisoh-^ihein.  Unten.  I,  151 ;  im  Aussag  Bnll.  too.  chim. 
[3]  VI,  245.  -  (3)  Jahresber.  f.  1865,  664. 
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Oxjhämoglobin  anter  denselben  UmBtftnden  iinyeFiUidert 
bleibt  Hoppe-Seyler  h&lt  denselben  nach  seiner  Ent- 
stehung für  eine  Schwefelverbindung  des  H&matins  oder 
Hämoglobins.  Durch  weitere  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff wird  er  (unter  Abscheidung  von  Schwefel  und 
eines  Albuminstoffs)  zersetzt,  indem  ein  in  dünnen  Schich- 
ten olivengrüner;  in  dickeren  braunrother  Körper  ent- 
steht, der  im  leeren  Baum  zu  einer  pechartig  glänzenden, 
spröden  und  hygproscopischen  Masse  eintrocknet  Diese 
wird  in  der  wässerigen  Lösung  durch  Erhitzen,  wie  durch 
Alkohol  und  Säuren  coagulirt;  sie  enthält  noch  den  gan- 
zen Eisengehalt  (0,44  pC.)  des  Hämoglobins,  aber  eine  um 
das  vierfache  gröfsere^Menge  von  Schwefel  (1,57  pC,  statt 
0,415  pC).  Eine  Lösung  von  Schwefeleisen  (wie  sie  mit  ver- 
düimtem  Eisenvitriol,  Weinsäure  und  Ammoniak  erhalten 
wird)  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  im  Both ,  wie  die  Lö- 
sung des  mit  Sauerstoff  und  Schwefelwasserstoff  behan- 
delten Hämoglobins.  Es  kann  jedoch  bei  der  angegebenen 
Behandlung  des  letzteren  wegen  der  EJinwirkung  des 
Sauerstoffs  kein  Schwefeleisen  entstehen  und  außerdem 
findet  sich  in  dem  Product  der  glänze  Eisengehalt  des  Hä- 
moglobins. 

W.  Dybkowsky  (1)  hat  einige  Bestimmungen  über 
die  Quantität  des  mit  dem  Hämoglobin  lose  verbundenen 
Sauerstoffs  durch  Verdrängung  desselben  mit  Kohlenozyd 
ausgeführt  und  folgert  aus  den  erlangten  Besultaten  :Die 
Quantität  des  Sauerstoffs,  welche  mit  dem  Hämoglobin  in 
wässeriger  Lösung  sich  lose  verbinden  kann,  kommt  ziemlich 
genau  der  Menge  des  Sauerstoffs  gleich,  welche  man  aus 
dem  entsprechenden  Vol.  des  Bluts  bei  der  Gasanalyse 
gewinnt;  d.  h.  aller  oder  wenigstens  der  gröfste  Theil 
des  Sauerstoffs ,  welcher  sich  im  Blute  findet,  ist  chemisch 
lose  verbunden  mit  dem  Hämoglobin  der  Blutkörperchen.  — 


(1)  Medioinisoh-oliom.  Unters.  I|  117;   im  Aoasog  BulL  toe.  dum. 
[2]  VI,  244. 
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Die  Resultate  werden  durch  Auftreten  von  Kohlensäure      '^^ 
etwas  beeinträchtigt,  welche  aus  dem  Eohlenoxydh&moglobin 
durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  entsteht 

W.  Pokrowsky  (1)  folgert  aus  der  Beobachtung, 
wonach  Blut  oder  Hämoglobinkrjstalle  nicht  (wie  Platin* 
mohr)  die  Oxydation  des  mit  Luft  oder  Sauerstoff  gemengten 
Eohlenoxjds  zu  Kohlensäure  bewirken,  dafs  im  Blut  kein 
Ozon  vorhanden  sei. 

Wasserstoffhjperoxyd  enthaltendes  und  durch  alkohoK* 
sehe  Cyaninlösung  gebläutes  Wasser  entftrbt  sich,  nach 
Schönbein  (2),  auf  Zusatz  von  wenig  einer  Lösung 
von  eingetrocknetem  defibrinirtem  Blut,  ohne  dafs  die 
blaue  Farbe  wieder  hergestellt  werden  kann.  Frisches 
defibrinirtes  Blut  ^ wirkt  zwar  auch  entbläuend,  aber  viel 
langsamer,  als  die  Lösung  des  eingetrockneten. 

W.  Preyer  (8)  entwickelt  die  Gründe,  welche  nadi 
Ihm  daftir  sprechen ,  dafs  der  ganze  Kohlensäuregehalt 
des  normal  circulirenden  Blutes  chemisch  (wahrscheinlich  an 
phosphors.  Natron)  gebunden  und  eben  so  dafs  der  im 
leeren  Baum  abscheidbare  Blutsauerstoff  am  Blutfarbstoff 
hafte,  und  zwar  seiner  Überwiegenden  Masse  nach  an  den 
Bluikörperdien  und  nur  in  einem  verschwindend  kleinen 
Bmchtheil  an  dem  im  Serum  diffus  verbreiteten  Hämo- 
globin. 

Nach  L.  Hermann  (4)  enthält  das  Blut  und  zwar  vor* 
zugsweise  in  den  rothen  Blutkörperchen  etwas  Protagon, 
welches  in  folgender  Weise  nachgewiesen  werden  kann. 
Man  digerirt  defibrinirtes  Blut  oder  zerkleinerten  Blut- 
kuchen wiederholt  mit  Aether  in  gelinder  Wärme,  verdunstet 


(1)  Aus  Virchow't  Aroh.  XXXVI,  482  in  Zeitsehr.  Cbem.  186S, 
689.  —  (2)  Ans  der  Zeitsohr.  f.  Biologie  II,  1  is  Zeitsohr.  Chem.  1866, 
261.  —  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1866,  424.  —  (8)  Zeitsehr.  Chem.  1866, 
822.  ->  (4)  Ans  Du  Bois  Beiohert*8  Aroh.  1866,  88  in  Zeitsehr. 
Caiem.  1866,  250;  Zeitsehr.  anal.  ühem.  V,  262;  Bull.  soo.  obim.  [8] 
VI,  484. 
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die  AiuuBttg6;  bringt  den  krystaUiniscfaen  Bflekutitnd  mh 
Wasser  zum  Aufquellen  und  entzieht  dann,  nach  dem  Ab- 
giefsen  des  Wassers,  das  Cholesterin  mit  Aether.  D^ 
ungelöst  bleibende  Rückstand  hat  alle  Eigenschaften  des 
Protagons  (1). 

In  einer  weiteren  Abhandlung  über  das  Vorkomnien 
Yon  Cholesterin  und  Protagon  und  deren  BetheQigung:  bei 
der  Bildung   des   Stroma  der  rothen  Blutkörperchen  hebt 
Hoppe-Sejler  (2)  hervor,  dafs  die  genannten,  in  den 
wichtigsten     Organen     vorhandenen    Substanzen    ähnlich 
den  Eiweifskörpem   an   den  Processen   in  den  Zellen  von 
Thier  und  Pflanze  sich  zu  betheiligen  scheinen  und,  wenn 
auch  in  anderen  quantitativen  Verhältnissen  wie  im  Nerven- 
mark,   als  nothwendige  Bestandtheile  des   Eidotters,    des 
thierischen  Samens,  und  der  rethen  wie  der  fieurblosen  Blut- 
Zellen  zu  betrachten  sind.    Sie  finden  sich,  wie  schon  be- 
kannt, im  Mais  (vgl.  S.  698),  in  den  Erbsen,  im  Waizen- 
kleber,   in  verschiedenen    fetten  Oelen;  neuerdings  wies 
Hoppe-Seyler    dieselben    auch    in    den     Schöfslingen 
(Augen)  der  Bosenstöcke  und  in  der  Weinhefe  na<^h.    Das 
Verfahren  zur  Erkennung  und  Bestimmung  beider  Stoffe 
ist   das  folgende   :  Die   zu  untersuchende  Substanz  wird 
wiederholt  mit  dem  gleidien  oder  mehrfachen  Vol.  Aether 
erschöpft,   die   klar  abgegossenen  oder  filtrirten,   von  der 
wässerigen  Lösung  ganz  befreiten  Auszüge  auf  dem  Was- 
serbade abdestillirt  und  der  getrocknete  Rückstand  gewogen. 
Ein  Theil   dieses  Bückstands   oder   das  Ganze   wird  dann 
mit   einem  Ueberschufs    einer  klaren   concentrirten   alko- 
holischen Lösung  von  Aetzkali  mehrere  Stunden  im  Sieden 
erhalten,   endlich   der   Alkohol  verdunstet,  der  Rückstand 
in  Wasser  gelöst   und  die  dünnflüssige  Lösung  vriederholt 
mit  Aether  geschüttelt    Dieser   ätherische  Auszug  enthält 


(1)  Jahresber.  f.  1S65,  647.  —  (3)  MedicinifloWhem.  Unten.  I, 
140;  besügtioh  des  siuüytieohen  Theilt  auch  Zeitsohr.  «aal.  Chem.  V, 
432. 


Thierobemie.  7^5 

das  Cholesterin  gewöhnlich  fast  völlig  rein ,  andernfalls  **^"*- 
wird  der  Rückstand  warm  mit  verdünnter  Kalilauge  ge- 
schüttelt und  nach  dem  Erkalten  nochmals  mit  Aether  be- 
handelt. Von  den  Seifen  geht  nur  dann  etwas  in  den 
Aether  über,  wenn  es  an  Wasser  und  Alkali  fehlt.  Die 
vom  Cholesterin  befreite  Seifenlösung  wird  mit  Salzsäure 
stark  übersättigt;  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt,  die 
vereinigten  Aetherauszüge  abdestillirt  und  der  getrocknete 
Rückstand  gewogen.  Die  saure  wässerige  (durch  Aether 
von  den  fetten  Säuren  befreite)  Lösung  wird  in  einer  Platin- 
schale zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Soda 
und  Salpeter  zum  Schmelzen  erhitzt  und  die  wässerige 
Lösung  der  Schmelze,  nach  dem  Uebersättigen  mit  Sal- 
petersäure, mit  in  Salpetersäure  gelöstem  molybdäns.  Am- 
moniak geiällt.  In  dem  nach  24  Stunden  abfiltrirten 
Niederschlag  bestimmt  man,  durch  Lösen  in  Ammoniak 
und  Fällen  mit  ammoniakalischer  Magnesialösung,  die  Phos- 
phorsäure, aus  welcher  das  Protagon  berechnet  wird.  Die 
Menge  der  verseifbaren  Fette  ergebt  sich,  wenn  man  das 
Gewicht  des  Protagons  und  Cholesterins  von  dem  des 
Aetherextractrückstandes  abzieht.  Im  Falle  des  Aetzkali 
(wie  diefs  häufig  der  Fall  ist)  Spuren  von  Phosphorsäure 
entiiält,  ist  dieselbe  vorher  zu  bestimmen  und  dann  ge- 
messene Mengen  von  Kalilauge  zur  Verseiftmg  zu  ver- 
wenden. —  Es  wurde  so  gefrmden  flir  100  CC.  Blut  in 
Grm.  (I  u.  II  von  sehr  fetten  jungen  Gänsen ;  IH  und 
IV  von  einer  fetten  alten  Gans;  V  vom  Rind)  : 

In  den  Blutkörperchen  Im  Senim 


I  II         III         IV         V  I  II         III        IV 

Cholesterin  0,048     0,062    0,040    0,060     0,048  0,234     0,814    0,019     0,086. 

Es  ergiebt  sich  hieraus  :  1.  dafs  der  Gehalt  der  Blut- 
körperchen an  Cholesterin  unabhängig  ist  vom  Choleste- 
rin und  vom  Fettgehalt  des  Serum  oder  Plasma;  derselbe 
scheint  constant  0,04  bis  0,06  Grm.  für  100  CC.  Blut  zu 
beti*agen;  2,  dafs  der  Gehalt  des  Serum  an  Cholesterin 
sehr  verschieden   ist  und  mit  dem   Fett  steigt  oder  fällt. 


Bim. 
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Bezüglich  der  mit  dem  nämlichen  Blut  auflgefbhrten  Be- 
stimmungen des  Gehalts  an  Protagon  heben  wir  (da  Hoppe* 
S  e  j  1  e  r  denselben  selbst  kein  besonderes  Vertrauen  schenkt) 
nur  die  aus  den  Analysen  sich  ergebenden  Folgerangen 
hervor:  dafs  die  Blutkörperchen  selbst  dann  keine  ver- 
seifbaren Fette  enthalten,  wenn  das  Blntserum  sehr  fett- 
reich ist,  und  dafs  sich  im  Blutserum  neben  Protagon  und 
Cholesterin  eine  grofse  Menge  verseifbarer  Fette  finden 
kann. 

Iwan  Gwosdew  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  des 
Hämins  und  zum  Nachweis  sehr  kleiner  Mengen  von  Bhit 
das  nachstehende  Verfahren.  DefibrinirteS;  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  getrocknetes  Blut  oder  zerschnittener 
und  getrockneter  Blutkuchen  wird  als  feines  Pulver  mit  Vö 
reinem  kohlens.  Kali  zerrieben  und  die  trockene  Masse  mit 
94procentigem  Alkohol  bei  40  bis  4ö^  digerirt,  bis  die 
entstehende  dunkelgpranatrothe  Lösung  sich  nicht  mehr  in- 
tensiver färbt  Man  filtrirt  nun,  behandelt  den  Blkckstand 
nochmals  mit  Alkohol,  und  vermischt  die  verein^ten  Aas- 
züge mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Vol.  Wasser  und 
dann  mit  Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren  Beaotioii. 
Der  hierbei  entstehende  braune  flockige  Niederschlag  wird 
abfiltrirt,  langsam  (zuletzt  bei  100^)  getrocknet,  mit  V»  g^ 
pulvertem  Kochsalz  und  20  bis  30  TL  Eisessig  zerrieben 
imd  das  Gemisch  längere  Zeit  bei  60®  digerirt.  Nach  der 
Abscheidung  einer  blauschillemden  Krystallmasse  erwärmt 
man  auf  100^,  läfst  erkalten,  filtrirt  die  KrystaUe  ab  und 
wascht  sie  mit  erwärmtem  Eisessig.  Erst  nach  dem  Ab- 
pressen und  Trocknen  werden  dieselben  mit  Wasser  aus- 
gekocht. —  Da  sehr  geringe  Mengen  des  oben  erwähnten 
amorphen  Niederschlags  oder  auch  der  Rückstand  der 
unmittelbar  eingetrockneten  alkoholischen  Lösung  sofort 
vollständig  krystaUisirt,   wenn  man  dieselben  unter  Zusatz 


(1)    Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (2.  Abth.),  688;  Zeitochr.  Cfaem.  1867, 
87;  Chem.  Cenir.  1866,  1027. 
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▼on  etwas  EochBab  mit  Eisessig  auf  dem  Objectträger  er- 
hitsty  so  hat  man  zum  Nachweis  kleiner  Blutmengen  nur 
die  zu  untersuchende  Substanz  in  der  beschriebenen  Weise 
mit  kohlens.  Kali  zu  zerreiben,  bei  40  bis  45^  mit  Alkohol 
zu  digeriren  und  den  Verdampfungsrückstand .  der  Lösung 
auf  dem  Objectträger  mit  Kochsalz  und  Eisessig  (oder  nur 
mit  letzterem)  zu  behandeln. 

A.  E.  Bourgoin  (1)  hat  eine  Eeihe  von  Bestim- 
mungen über  die  Zusammensetzung  des  menschlichen  Ge- 
hirns ausgeAihrt  Die  Gehimsubstanz  enthält  danach  in 
100  Th.  : 

Cbolesteriii      Eiweifskgrpar    gtiekstoflfhalt 
Waner      Cerebrin    und  Fett      Idslioh  onlöslicli      Materie*)     ^ 
S0,00  1,70  7,80  2,28         6,82  1,40 

*)  Im  wlMerigen   Anssaff. 

Die  weifse  Substanz  enthält  im  Mittel  73,5  pC;  die  graue 
83  pC.  Wasser;  der  von  1;4  bis  3;7  pC.  schwankende;  im 
Mittel  fUr  das  ganze  Gehirn  2  pC.  betragende  Gehalt  an 
Phosphor  ist  in  der  grauen  Bubstanz  gröfser  als  in  der 
weifsen;  dasselbe  ^It  fOr  den  (im  ganzen  Gehirn  6;8  pC. 
betragenden)  Stickstoffgehalt  Das  Cerebrin  (wie  es  durch 
Behandeln  des  bei  75  bis  80^  getrockneten  Gehirns  mit 
siedendem  Alkohol  ^  Waschen  des  beim  Erkalten  sich  ab- 
scheidenden Gemenges  verschiedener  Körper  mit  Aether 
und  wiederholtes  vorsichtiges  Lösen  des  in  dem  Aether 
ungelöst  bleibenden  Theils  in  Alkohol  erhalten  wird,  ist 
nach  Bourgoin  phosphorfrei  und  enthält  in  100  Th.^ 
entsprechend  der  indessen  nur  vorläufig  aufgestellten  For- 
mel CtiHtiNOi«  : 

Kohlenatoff  Waaaerttoff  Stickstoff  Baaentoif 

66,86  10,96  2,29  20,88. 

J.  Lefort  (2)   hat  das  Vorkommen  von  Harnstoff  in     •"•*• 
Kuhmilch  nachgewiesen.     8  Liter  Molken  von  gesunden 


(1)  J.  pharm.  [4]  III,  480;  Zeitichr.  Cham.  1866,  608.  —  (3)Compt 
rand«  LXII,  190,  241;  J.  pbann.  [4]  lU,  177;  BolL  aoo.  ohim.  [2]  V, 
142;  Zeitaobr.  Cham.  1866,  190;  J.  pr.  Cham.  XCVIl,  447. 
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Miieh.  Kühen  worden  etwas  unter  100**  zur  SyrapconBistens  ver- 
dampft und  die  sich  hierbei  abscheidenden  Eiwola- 
körper  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Filtration  getrennt.  Die 
nach  dem  Erkalten  von  dem  Milchzucker  und  den  schwer- 
löslichen  Salzen  abgegossene  Flüssigkeit  wurde  mit  85  pro- 
centigem  Alkohol  gemischt^  nach  dem  Erwärmen  filtrirt, 
das  Filtrat  wieder  verdampft  und  der  Bückstand  mit  reiner 
concentrirter  Salpetersäure  versetzt  Nach  48  Stunden 
hatten  sich,  neben  Salpeters.  Kali,  Krystalle  von  Salpeters. 
Harnstoff  abgeschieden,  deren  Menge  aus  8  Liter  Molken 
(entsprechend  etwas  mehr  als  10  Litern  Milch)  IVs  Grni. 
betrug. 

t  E.  Marchand  (1)  analjsirte  die  Milch  von  in  Caux 
ernährten  Kühen  und  fand  fllr  1  Liter  in  Grm.  : 

Butter      CMem      Albnmin  *)      Aaobe    Wasser      Gew.  yob  1  Ltter 
38,40         18,45  5,87  7,28       910,55  1081,90 

*)  nnd  pxtractive  Bubttnasen. 

Die  Asche  enthielt  in  7,28  Grm.  : 

KCl  NaCl  NaO.CO,  K0.80,  8KO,8iO,  3K0,P0e  8CaO,PO,  8MgO,P05  Fe»0a,P05 
0,994  0,458    0,671       0,708        0,018         0,078         8,468  0,667  0,848. 

In  dem  Colostrum  einer,  fast  ausschUefslich  mit  Fleisch 
gefütterten  Katse  fand  A.  Commaille  (2),  im  Liter  in 
Grm.  (24  Stunden  nach  der  Geburt)  : 

Butter    CaseXa    Laotalbomin    Laotoproteln    Küohsnoker*)    Asohe 
33,33      81,17  69,64  4,67  49,11  6,86 

*)  und  oriranbche  R Muren. 

"*•«••  G 0  m  m  ai  1 1  e  (3)  suchte  femer  durch  eine  vergleichende 

Analyse  den  Werth  der  Hühner-  und  Enteneier  zu  be- 
stimmen und  zieht  aus  den  nachstehenden  Zahlen  den 
Schlufs,  dafs  der  Nahrungswerth  der  Enteneier  gröfser  sei, 
als  der  der  Hühnereier.  Es  enthalten  100  Th.  des  fii- 
schen  Eies  : 


(1)  In  der  S.  698  angefübrten  AbhaDdlung;  aaoh  J.  pharm.  [4J 
III,  88;  Zeitsohr.  Cfaem.  1866,  157.  — -  (2)  Compt.  rend.  LXIII,  692; 
Inttit.  1866,  867;  Zeitschr.  Ghem.  1866,  668;  J.  pr.  Chem.  O,  816; 
Chem.  Centr.  1867,  288.  —  (8)  Compt.  rend.  LXIII,  1181;  Ball.  ^oo. 
ohim.  [2]  VII,  87. 
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TrookeDsabsUDS*)     ▲iohe  FetCf)  »«r- 

der  Ente  28,98  1,16  14,49 

des  Huhns  26,01  1,08  11,27 

*)  Bei  llfP.   -  f)  Mit  SehwofBlkobleoMoff  aimgetoKen. 

Goyot   (1)   kommt  bei   einer   Kritik   der   Vergliche   von 
Commaille  zu  dem  entgegengesetzten  Resultat. 

Der  Eidotter  enthält ,  nach  C.  Dareste  (2)^  eine  be- 
trächtliche Menge  mikroscopischer  Körnchen^  welche  sich 
mit  Jod  blau  fUrben  und  in  Form  und  Structur  dem 
Stärkmehl  sehr  ähnlich  sind.  Meistens  sind  dieselben  sehr 
kleiu;  es  finden  sich  aber  solche  von  der  Gröfse  der  Kör- 
ner der  Waizenstärke.  Mit  der  Entwickelung  des  Embryo 
verschwindet  diese  AmjloSdsubstanz  allmälig  (3). 

Nach  E.  Schunck  (4)  findet  sich  in  dem  menscb»  H«re. 
liehen  Harn  eine  geringe  Menge  einer  krystallinischen 
fetten  Säure^  welche  bei  54^,3  schmilzt  und  in  ihren  Eigen- 
schaften der  Palmitin-  oder  Stearinsäure  nahe  steht.  Er 
erhielt  dieselbe  durch  Behandeln  des  filtrirten  Harns  mit 
tfiierischer  Kohle  bis  zur  Entfiirbung^  Auskochen  der  mit 
Wasser  gewaschenen  Kohle  mit  Alkohol  und  Verdampfen 
der  gefilrbt^i  alkoholischen  Lösung.  Beim  Auflösen  des 
Bttckstands  in  Wasser  blieb  die  Säure  ungdöst^  während 
die  Lösung  etwas  oxalurs.  Ammoniak  enthielt;  das  sich 
beim  Verdampfen  krystallinisch  abschied. 

J.  C.  Lehmann  (5)  überzeugte  sich  durch  Reactionen, 
dafs  der  durch  Kohlensäure  in  eiweifshaltigem  Harn  be- 
wirkte Niederschlag  aus  fibrinbildender  Substanz  (Globulin) 
bestehe.  Er  nimmt  femer  an^  dafs  die  saure  Reaction  des 
Harns  nicht  von  freier  SäurC;  sondern  von  sauren  Salzen 
(saurem  phosphors.  Natron)  herrühre. 


(1)  Compt  rond.  IiXIV,  214.  —  (2)  Gompt.  rend.  LXIII,  1142;  Instit 
1867, 1 ;  Zeitsehr.  Chem.  1866,  64 ;  J.  pr.  Chem.  C,  507.  —  (8)  Jahresber. 
f.  1868,  651.  —  (4)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  XV,  258,  269;  J.  pr.  Chem. 
C,  125;  aoiAhrlioher  Lond.  R.  Soe.  Proc.  XVl,  185,  140.  •-  (5)  Ans 
Virohow*s  Arch.  XXXVI,  126  in  Zeitsohr.  Chem.  1866,  414. 
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"«'"'  O.   Bizio  (1)   hat  einige   Beobftchtangen  mil^ihdk 

über  den  störenden  Einflufs,  welchen  die  Bestandthefle  des 
Harns  bei  der  Nachweisung  von  Brom  und  Jod  in  dem- 
selben ausüben.  Nach  Seinen  Versuchen  wird  die  Er- 
kennung erleichtert^  wenn  man  den  Harn  Torher  d^  Dia- 
lyse unterwirft.  —  M.  Vintschgau  und  B.  Cobelli  (2) 
beschreiben  eine  gröfsere  Zahl  von  Versuchen,  aus  weldien 
Sie  folgern,  dafs  in  dem  normalen  wie  in  dem  diabetischen 
Harn  eine  oder  mehrere  Substanzen  Torhanden  sind,  welche 
die  Fähigkeit  haben,  durch  Bindung  des  Jods  die  blaue 
Jodst&rke  zu  ent&rben  oder  deren  Bildung  zu  verhindem  (3). 
^*l^Jl^'  Nach  Forde  8  (4)  ist  derblaue,  beim  Vermischen  des 

Harns  mit  einer  genügenden  Menge  einer  starken  IGneral- 
säure  bisweilen  auftretende  Farbstoff  das  Spakungsproduct 
einer  noch  nicht  isolirten,  durch  Bleiessig  nicht  fUlbaren 
organischen  Substanz.  Er  läist  sich  von  dem' gewöhnlich 
gleichzeitig  vorhandenen  rothen  Farbstoff  durch  Alkohol, 
Chlorofonn  oder  Benzol,  worin  letzterer,  das  DroeryArmf 
leichter  löslich  ist,  trennen.  Der  blaue  Farbstoff,  die 
ürooyanosej  läfst  sich  leicht  rein  erhalten  und  krjstallizirt 
in  prachtvoll  Uauen  geraden  Prism^i,  die  sich  sonst  wie 
Indigo  verhalten.  Geringe  Mengen  des  blauen  Färbst«^ 
erkennt  man  durch  Vermischen  von  1  Vol.  Harn  mit  Vt  VoL 
Salzsäure.  Schüttelt  man  die  Mischung  nach  20  bis  30 
Minuten  mit  Aether  oder  Chloroform,  so  färben  sich  diese 
blau ;  ist  gleichzeitig  der  rotbe  Farbstoff  vorhanden,  so  ent- 
steht eine  mehr  oder  weniger  ins  Bothe  ziehende  violette 
Färbung. 

E.  Schunck  (5)  unterscheidet  in  einer  Abhandlung 

(1)  Atti  deir  Istitnto  reneto  di  sciense,  lettere  ed  arti  X,  8er.  III; 
Zeitftohr.  anal  Chem.  V,  61 ;  Zeitsohr.  Chem.  1666,  607 ;  Bull.  soo. 
ohim.  [2]  VlI,  522.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  LIY  (2.  Abth.),  288.  — 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  667.  —  (4)  J.  pharm.  [4]  IV,  168.  — 
(5)  Lond.  R.  Boo.  Proo.  XV,  1 ;  J.  pr.  Chem.  XGVII,  882 ;  Zeittohr. 
Chem.  1866,  768 ;  ausftthrlicher  und  mit  den  Analysen  :  Lond.  B.  Boo. 
Proo.  XVI,  78,  126. 
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über  die  filrbenden  nnd  extractiven  Materien  des  Harns :   ^^^y^ 

1.  Hamfarbstofte;  welche  im  krankhaften  Harn  vorkommen  ; 

2.  Farbstoffe;  die  durch  freiwillige  Zersetzung  oder  durch 
Einwirkung  von  Agentien  auf  farblose  oder  geförbte  Be* 
standtfaeile  des  Harns  entstehen^  und  3.  extractive  Materien, 
welchen  der  normale  Harn  seine  Farbe  verdankt.  Die 
Untersuchung  der  letzteren  ergab;  durch  Analyse  der  Blei- 
Verbindungen,  dafs  der  normale  Harn  wenigstens  zwei  Ex- 
tractivstoffe  enthält,  wovon  der  eine  das  ürian,  643HßiN(>se, 
in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  während  der  andere,  das 
Ikianin,  Gi^Hn^Qn,  sich  in  Alkohol  aber  nicht  in  Aether 
löst.  Beide  Körper  sind  sehr  leicht  zersetzbar,  in  der  Art, 
dafs  es  schwierig  ist  dieselben  rein  und  von  constanter 
Zusammensetzung  zu  erhalten.  Beim  Erhitzen  der  wässe- 
rigen Lösung  oder  unter  der  Einwirkung  von  starken 
Säuren  nehmen  sie  die  Elemente  des  Wassers  auf  und  der 
in  Aether  unlösliche  Extractivstoff  verwandelt  sich  durch 
Oxydation  in  einen  Körper,  der  in  seinen  äufseren  Eigen* 
Schäften  kaum  von  dem  ursprOngUchen  verschieden  ist 
Die  Substanz,  welche  bis  jetzt  als  ein  in  Alkohol  unlös- 
licher Extractivstoff  des  Harns  betrachtet  wurde,  ist  nach 
Schunck  nur  eine  Verbindung  der  eigentlichen  Extrac- 
tivstoffe  mit  verschiedenen  Basen. 

Liebig  (1)  bestätigt  eine  Angabe  von  Meifsner  ^.^^°' 
und  Shepard  (2),  dafs  die  Kynurensäure  den  kohlens. 
Baryt  nicht  zersetze  (3).  Die  Säure  bildet  ein  neutral  rea- 
girendes  Barytsalz,  welches  durch  Kohlensäure  nicht  zer- 
setzt wird,  und  welches,  neben  kohlens.  Baryt,  aus  der 
stark  alkalischen  Lösung  durch  Kohlensäure  gefallt  wird. 
Erhitzt  man,  nach  dem  Einleiten  der  Kohlensäure,  die 
Flüssigkeit  zmn  Sieden,  so  scheidet  sich  das  neutrale 
Barytsalz  beim  Erkalten  in  sternförmig  vereinigten  Nadeln 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXL,  148 ;  Ball.  bog.  ohim.  [2]  VII,  441.  — 
(S)  Untortnohnngen  über  das  Entstehen  der  Hipparsftnre  im  thierischen 
Organismus,  HannoTer  1866.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  678. 
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anS;  während  der   Rttckfftand  keine   KynorBia&iire   mehr 

enthält. 

(TMrochoi-  ^'  P*^l^®  (1)  ^**  reine  Taurochols&nre  ans  Hunde- 
•tare.)  g^^y^  dargestellt.  Der  ent&rbte  und  zur  Trodme  ver- 
dampfte alkoholische  Auszug  der  Galle  wurde  in  wenig  ab- 
solutem Alkohol  gelöst;  das  daraus  durch  Fällen  mit  Ae- 
ther  abgeschiedene  taurochols.  Alkali  in  wässeriger  Lösung 
mit  Bleiessig  und  etwas  Ammoniak  zerlegt  und  der  aus- 
gewaschene Niederschlag  mit  absolutem  Alkohol  ausgekodit. 
Das  heifse  Filtrat  lieferte ,  nach  dem  Ausfällen  des  Blei's 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Vermischen  der  verdampften 
Flüssigkeit  mit  viel  Aether,  synipartige,  nach  einiger 
Zeit  theilweise  in  nadeiförmige  Erystalle  übergehende  Tau- 
rocholsäure.  Dieselbe  ist  leicht  zerfliefslich  und  verwandelt 
sich  in  eine  durchsichtige  amorphe  Masse,  die  in  Berüh- 
rung mit  Aether  erst  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  wie- 
der kristallinisch  wird.  Die  alkoholische  Lösimg  zeigte 
eine  spec.  Drehung  für  gelbes  Licht  von  ungefähr  —  25^. 
Die  trockene  Säure  kann  ohne  Zersetzung  weit  über  100^ 
erhitzt  werden;  in  Berührung  mit  Wasser  zerfilllt  sie  aber 
bei  dieser  Temperatur  nach  und  nach  in  Taurin  und  in 
amorph  sich  ausscheidende  Cholalsäure.  Durch  Einwir- 
kung starker  Salzsäure  bildet  sich  aus  der  Taurocholsäure 
keine  der  Cholansäure  entsprechende  wasserärmere  Säure. 

(iiyoocMi.  Nach  G.  Bizio  (2)  findet  sich  das   Glycogen   in  den 

Mollusken,  namentlich  in  den  Austern;  in  Cardium  edtäej 
Mytilui  edulia ,  Solen  siligua  und  Pecten  jacobaeus.  Zu  sei* 
ner  Darstellung  werden  die  feingehackten  Mollusken  wie- 
derholt mit  Wasser  ausgekocht;  der  verdampfte  Auszug 
mit  Alkohol  gefällt;  der  Niederschlag  mit  concentrirter 
Essigsäure  behandelt  und  die  vom  Ungelösten  abgegossene 


(1)  Medioiniflch-chem.  Unten.  I,  160;  im  Anung  BalL  000.  ehim. 
[2]  VI,  242.  —  (2)  Gompt  rend.  LXII,  676;  Instit.  1866,  107;  Zeitsohr. 
Ghem.  1866,  222. 
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HttiB^dt  nochmals  mit  Alkohol  gefiült.  Nadi  mehrmali-  o'^eoii«». 
ger  Wiederholung  dieses  Verfahrens  wird  der  letzte ,  von 
allen  Mineralbestandtfaeilen  befreite  Niederschlag  zur  Ent- 
fsmimg  der  Proteinkörper  mit  Eisessig  digerirt  und  das 
Olycogen  schliefslich  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen. 
In  dieser  Weise  liefern  die  Austern  (auf  das  Trockenge- 
wicht  berechnet)  9,5  pC,  Cardium  edtUe  14  pC.  Glycogen; 
ans  Bolen  aüiqua  erhält  man  eine  kaum  bestimmbare  Menge. 
Das  Olycogen  geht  in  den  Mollusken  sehr  rasch  in  Milch- 
säure über,  in  der  Art,  dafs  diese  Säure,  wenn  viel  Gly* 
cogen  vorhanden  ist,  das  Thier  vor  der  Fäulnifs  schützt. 
Aehnlich  verhält  sich  das  Gljcogen  in  der  Leber  des 
Menschen  und  des  Ochsen. 

M.  Jaff^  (1)  konnte  bei  Versuchen  über  das  Vor- 
kommen zuckerbildender  Substanzen  in  den  Organen  der 
Diabetiker  das  Glycogen  nur  selten  und  dann  nur  spur- 
w^e  auJBBnden.  Einmal  fand  es  sich  im  Gehirn,  einmal 
in  der  Müz  und  (bei  gleichzeitig  bestehender  eiteriger 
Meningitb)   auch  in  der  Pia  mater. 

Nach   Versuchen    von  H.  Bence    Jones    und    A. ^ J„'J^";;^. 
Dupr^  (2)  findet  sich  im  Organismus  des  Menschen  und  tbitriLch» 
verschiedener  Thiere  eine  dem  Chinin  ähnliche   und   defs-  ^'*'"*"""** 
halb  als  ^animalisches  Ghinoidin^  bezeichnete  fluorescirende 
Substanz.    Dieselbe  ist  während  des  Lebens  in  der  Linse 
des  menschlichen  Auges  sichtbar  und  sie  ist  die  Ursache  der 
blauen  Fluorescenz  der  Auszüge  verschiedener  Gewebe  mit 
verdünnten  Säuren.  Behandelt  man  das  Gewebe,  die  Leber 
z.  B.,  wiederholt  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  so  giebt 
das  mit  ätzendem  N  atron  neutralisirte  Filtrat  die  fluorescirende 
Substanz  an  Aether  ab.    Die  schwach  saure  Lösung  zeigt 
im  verdünnten  Zustande  genau  die  Fluorescenzerscheinungen 
des  Chinins I  stark  concentrirt  ist  die  Farbe  bläulichgrün; 


<1)  Auf  Virohow*s  Aroh.  XXXVI,  20  in  Zeitichr.  Chem.  1866, 
448,  -.  (8)  Load.  B.  Soo.  Proo.  XV,  78;  imAonng  Chem.  Newi  XUI, 
197;  Pharm.  J.  Trans.  [4]  Vni,  82;  Zeltoohr.  Chem.  1866,  848. 
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sie  wird  durch  Jod,  JodqneckffiUbeTkaGnm;  PhoBphomiolTb- 
dänsäure,  Platm-  und  Gholdchlorid  gefiült.  In  alkalischer 
Lösung  wird  die  fluorescirende  EigenBchaft  durch  ttber- 
mangans.  Kali  ähnlich  wie  die  des  Ohimns  zerstört  Durch 
▼ergleichende  Versuehe  stellte  Jones  fest;  dafs  die  Menge 
der  fluorescirenden  Substana  in  den  Geweben  auf  100 
Liter  Wasser  meist  zwischen  4  und  IVs  Gran  schwankt 
und  höchstens  6  Gran  beträgt;  bei  Gaben  von  Chiiiin  er- 
höht sich  dieselbe  in  kurzer  Zeit,  namentlich  in  derLe 
ber  und  den  Nieren^  bis  auf  15  Gran  und  nach  drei  Stan- 
den selbst  auf  100  bis  200  Gran.  Im  Harn  tritt  das  an  der 
Fluorescenz  erkennbare  Chinin  schon  nach  10  bis  15  Minu- 
ten auf,  um  in  2  bis  3  Stunden  das  Maximum  au  erreichen; 
nach  längstens  8  Stunden  beginnt  es  wieder  nach  und  nach 
zu  verschwinden,  in  der  Art,  dafs  nach  72  Stunden  keine 
Spur  mehr  entdeckbar  ist. 

Zalesky  (1)  untersuchte  das  giftige,  rabmähnfidie 
^l^utr  Secret  der  Hautdrüsen  des  Landsalamanders  (SaJanumdra 
^dÜrio)!  fnaculcUa).  Das  beim  Ueberstreichen  der  Seiten  des  Hin- 
terkopfes und  des  Rückens  des  Thieres  mit  einem  Thee- 
löffel  austretende  Secret  ist  weifs ,  zähe,  stark  alkalisch ,  von 
scharfem  bitterem  Geschmack  und  einem  feinen ,  nicht  un- 
angenehmen Geruch.  Mikrosoopisch  erscheint  es  der 
MUch  sehr  ähnlich  durch  die  grofse  Anzahl  von  Satark 
lichtbreehenden  Eügelchen,  welche  auf  Zusatz  vonlAlkohol, 
Aether  oder  Essigsäure  verschwinden.  An  der  Luft  ge- 
trocknet hinterläfst  es  eine  opalisirende,  ziemlich  durch- 
sichtige,  brüchige  Masse,  die  in  Was^  aufquillt  und  die 
rahmartige  Consistenz  und  weifse  Farbe  wieder  annimmt 
Bringt  man  das  firische  Secret  in  Wasser,  so  wird  dieses 
milchig  getrübt,  der  gröfste  Theil  bleibt  aber  in  käsigen 
Flocken  ungelöst.  In  der  wässerigen,  ebenfalls  alkalisch 
reagirenden  Lösung  entsteht  auf  Zusatz  von  Aether  ein 


(1)  Medioiniscb-obem.  Unten.  I,  S5;    im  Aussog  Bau.  boc.  chim. 
[2]  VI,  844. 
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reichlieher  Niederschlag ,  der  sidi  in  Salzsäure  löst  und  »•«»•wbe« 


durch  Wasser  wieder  gefllllt  wird.     Bei   Ö9<^  gerinnt  die  ^^TZtT 
wässerige  Lösung  und  die  von  dem  Coagulum  abfiltrirte    ^SlSn)-" 
alkalische  und  stark  giftige  Flüssigkeit  enthält  viel   Phos- 
phorsäure und   stickstoffhaltige  Materie.     Sie  trocknet  im 
leeren  Baum  zu  einer  farblosen  amorphen  Masse  ein^   die 
nach  völligem  Trocknen  nicht  mehr  giftig   ist;   übersättigt 
man  die  concentrirte  Lösung  mit  etwas  Salzsäure^  so  bil- 
den sich  beim    Eintrocknen    nadelft^rmige    Erystalle,    die 
gleichfalls  nicht  giftig  sind.     Wird  das   Secret  in  Alkohol 
gebracht^  so  scheidet  sich  eine  weifse  elastische  Masse  ab 
und  die  neutrale  gelbliche  Lösung  hinterläfst   beim   Ein- 
trocknen im  leeren   Raum  einen  theils   amorphen ,  theils 
krystallinischen  Rückstand;   der  die  giftige  Wirkung   des 
ganzen  Secrets  besitzt.     Der  in  Wasser  wie  in  Aether 
lösliche  Theil  des  alhoholischen  Extracts   ist  amorph  und 
nicht  giftig;  der  in  Wasser  und  Aether  unlösliche ;  aber 
in  Alkohol  lösliche  Theil  ist  krystaDisirbar,  stickstoffhaltig 
und  verhält  sich  wie   eine  organische  Base.     Aether  ent- 
zieht dem  frischen  Secret  oder  auch  der  mit  Wasser   be- 
reits erschöpften   Masse  desselben  Cholesterin  und  Fett 
Der  wässerige  Auszug  des  Secrets  kann,  ohne  die  Giftig- 
keit einzubüfsen;  anhaltend  gekocht  werden.  —  Zur  Ab- 
scheidung der  von  Zalesky  Safnandarin  genannten  orga- 
nischen Base  vermischt  man  den  heifsen  wässerigen  Aus- 
zug mit  Phosphormolybdänsäure  und  löst  den  entstehenden 
gelblichweifsen  Niederschlag  in   Barytwasser.     Nach   der 
Entfernung  des  Barytüberschusses  durch  Kohlensäure  wird 
die  zum  Sieden  erhitzte  Flüssigkeit  filtrirt  und  das  Filtrat 
in  einer  Betorte  im  Wasserstoffstrom  eingetrocknet.     Es 
bilden  sich  hierbei  Anfangs  lange  nadelft>rmige  Erystallc; 
die  beim  völligen  Austrocknen  in  eine  farblose  amorphe 
Masse  übergehen ;  welche  die  Base  in  theilweise  veränder- 
ter Form  enthält    Die  Analyse  der  ft'eien  Base,  sowie  die 
des  in  Nadeln  krystallisirenden ;  beim  Trocknen  aber  eben- 
falls   amorph    werdenden    salzs.    Salzes    ergaben  Zahlen^ 

48* 
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welche  der  Formel  G^iHeoNtOs;  2  HCl  entsprechen.  Dm 
Samandarin ;  GsiHeoNsOs;  ist,  wie  aus  Vorgtehendem  sidi 
ergiebt,  nicht  flüchtige  mit  einem  Wassergehalt  krystalli- 
sirbar ;  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  und  von 
alkalischer  Beaction.  Es  bildet  mit  Säuren  neutrale  Salze 
und  wird  durch  Phosphormolybdänsäure  sowie  (unter  Zer- 
setzung) durch  Platinchlorid  gefällt  Es  zersetzt  sich  nicht 
beim  Kochen  seiner  Lösungen,  wohl  aber  beim  aHmälig^n 
Trocknen  an  der  Luft;  in  getrocknetem  Zustande  ist  es 
beständig;  beim  Verdampfen  der  Base  (oder  des  Secrets) 
mit  Platinchlorid  bildet  sich  eine  amorphe ;  in  Wasser  un- 
lösliche blaue  Masse ,  deren  Bildung  zur  Erkennung  der 
Base  dienen  kann.  Ein  mit  Samandarin  vergiftetes  Thier 
zeigt  nach  einigen  (3  bis  29)  Minuten  Unruhe  und  Zittern; 
dann  folgen  epilepsieartige  Oonvulsionen  (nach  der  Ver- 
giftung mit  frischem  Saft  auch  bedeutender  Speichelfluis); 
Opisthotonus  und  der  Tod. 

Eubly  (1)  hat  einige  Versuche  über  die  Aschenbe- 
standtheile  der  Canthariden  angestellt  Die  Canthariden 
(mit  8;  17  pC.  hygroscopischer  Feuchtigkeit)  hinterlassen 
5;79  pC.  Asche  von  der  Zusammensetzung  A  (ftir  100  Th. 
der  Canthariden) ;  beim  Kochen  der  Canthariden  mit  Was- 
ser bleiben  68,29  pC.  unlöslicher  Substanz ,  worin  (auf  die 
Canthariden  berechnet)  1,62  pC.  Asche  von  der  Zusam- 
mensetzung B ;  der  wässerige  Auszug  giebt,  mit  dem  glei- 
chen Gewicht  Alkohol  vermischt;  einen  Niederschlags  der 
3,9  pC.  von  dem  Gewicht  der  Canthariden  beträgt  und 
1;15  pC.  Asche  von  der  Zusammensetzung  C  giebt;  die 
davon  abfiltrirte  Lösung  hinterläfst  19,63  pC.  fester  Sub- 
stanz mit  2,70  pC.  Asche  von  der  Zusammensetzung  D. 

CaO    MgO      KO  NaO  PO»  BO.  CO«  SiO,    Cl   Summe 

A  1,108    0,569  0,866  0,168  2,080  0,057  0,015  0,863     —      5,655 

B  0,486   0,125  0,048       -^  0,808  0,058  0,080  0,600     —       1,594 

C  0,811    0,287  0.675  0,122  1,287  0,004  —  0,027  0,084    2,647 

D  1,087   0,554  0,860  0,162  2,118  0,057  0,080  0,628  0,084  5,629 

(1)  Rasa.  Zeitschr.  Pbann.  IV,  478;  Zeitsohr.  Ohem.  1866,  447. 
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Testudo 

Meer- 

graeca 

schweinchen 

68,06 

66,30 

36,96 

34,70. 

Mensch  Ochs 

Anorganische  Substanz      66,44  67,98 

Organische  Substanz  84,66  32,02 

2.  Der  Gehalt  der  Knochenascfae  an  den  einzelnen  Be- 
standtheilen  (Kalk^  Magnesia  ,  PhoBphorsäure ,  Kohlensäure, 
Chlorcalcium  und  Fluorcalcium)  zeigt  nur  geringe  (fast 
innerhalb  der  analytischen  Fehlergrenzen  liegende)  Ver- 
schiedenheit beim  Menschen  und  den  untersuchten  Thieren. 
In  100  Grrm.  Asche  wurde  geAinden  : 


Testudo 

Meer- 

Mensch 

Ochs 

grcaae 

schweinchen 

Kohlensäure    . 

6,734 

6,197 

6,276 

— 

Kalk      .    .     . 

62,966 

63,887 

62,396 

64,026 

Magnesift    .     . 

0,621 

0,468 

0,666 

0,483 

PfaoiphortAiire 

89,019 

40,034 

88,672 

40,381 

Ohlor     .    .    . 

0.183 

0,200 

— 

0,133 

Fluor     .    .    . 

0,229 

0,300 

0,204 

— 

oder  : 

P05,8MgO     . 

1,0892 

1,0237 

1,3668 

1,0646 

P05,8CftO      . 

83,8886 

86,0961 

86,9807 

87,3791 

UO*)  .    .    . 

7,6476 

7,8669 

6,3168 

7,0269 

*)  An  Xohlenslvr«t  Flnor  nnd  Chlor  yaboadea. 

3.  Mit  Ausnahme  der  Schildknocben  von  Teatudo  graeca 
fand  sich  in  allen  Knochen  Chlor  in  einer  in  kaltem  Was- 
ser nicht  löslichen  Verbindung.  4.  Die  Quantitäten  von 
Chlor  und  Fluor  waren  in  allen  Knochen  nahezu  gleich; 
letzteres  beträgt  weniger  als  nach  älteren  Bestimmungen. 
ö.  Die  Menge  des  nicht  an  Phosphorsäure  gebundenen 
Kalks     ist    höher,    als    dem    Verhältnisse    des    Apatits, 


1 


Zalesky  (1)  kommt  dm*ch  eine  gröfsere  Zahl  von  *«<«*•»• 
sorgßlltig  ausgeführten  Analysen  der  Knochen  des  Men- 
schen und  der  Thiere  zu  nadistehendem  Resultat  :  1.  Das 
Verhältnifs  der  unorganischen  zu  den  organischen  Be- 
standtheilen  ist  ein  nahezu  constantes;  es  wurde  geAmden 
im  Mittel  mehrerer  Analysen  : 


I 


X 


(1)  Medicinisch-chem.  Unters.  I,  19;    im   Anssng  Zeitfohr.  Chem. 
1867,  67;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  246. 
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SPCaeOs;  CaFl;  entspricht  —  VerBUche  mit  Tauben  erga- 
ben femer  y  dafs  durch  Steigerung  des  Kalks  oder  der 
Phosphorsäure  in  der  Nahrung  eine  Aenderung  in  dem 
Verhältnifg  der  organischen  zu  den  anorganischen  Substan- 
zen sowie  des  Kalks  zur  Phosphorsäure  nicht  eintritt 
woiiMhweiDk  Chevreul  (1)  theilt^  im  Anschlufs  an  Seine  früheren 
Beobachtungen  über  die  Bestandtheile  des  Wollschweifses  (2), 
mit;  dafs  Er  in  dem  Hammelschweifs  eine  neue,  als  JElin^ 
säure  (acide  Üique)  bezeichnete  Säure  aufgefunden  habe. 
Dieselbe  ist  farblos ,  flüssig;  etwas  schwerer  als  Waaser, 
darin  fast  unlöslich;  aber  löslich  in  Alkohol  und  Aeiher 
mit  saurer  Beaction.  Das  auch  in  Alkohol  lösliche  Baryt- 
salz  zerfUllt  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  unter  Ab- 
scheidung eines  fimifsartigen  sauren  Salzes.  —  Der  Ham- 
melschweifs zeigt  stets  eine^  durch  kohlens.  Kali  bedingte 
alkalische  Reaction. 
J^ui|ohei-  How  (3)    hat  vergleichende   Analysen    der    Schalen 

jetzt  noch  lebender  und  fossiler  Mollusken  ausgeführt 
A  giebt  die  Zusammensetzung  der  Muscheln  von  Litorina 
litorea ;  B  der  Austern  ( Osirea  edulis ) ;  C  der  Mytäui 
edulis]  D  der  fossilen  Leptoena  depressa,  aus  dem  silu- 
rischen Kalk  von  Neuschottland ;  E  einer  fossilen  Muschel 
aus  dem  kohlenführenden  Kalkstein  von  Windsor,  Neu- 
schottland. 

CaO  CO,          80,        X*)  SiO,*»)  PO,      Fe,0,  Summe 

A     54,464  42,821  0,282  2,025  0,164  0,001         —          99,757 

B     58,868  40,600  0,809  8,478  1,495  0,106  0,089        99,895 

C     52,862  41.020  0,850  5,020  0,208  0,048  0,086        99,640 

D     54,02  41,79  0,55  1,61  1,58  0,14  0,26          99,95 

CaO,  CO,        MgO,CO,        Pe,0,       PO,        fliO,t) 
E  97,64  1,10  0,07         0,68  0,68  99,49 

*}  OrgaalMb«  BubaUiu,    «twa«  BUekitoff'  antluatand.     -    **)   und  Band.    -    t)  KU 
Tbon  aad  Sand. 


(1)  Comp!  rend.  LXII,  1015 ;  Instit.  1866,  165 ;  Zeitsohr.  Chem. 
1866,  884;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  480.  --  (2)  Jalurwber.  f.  1856«  718. 
—  (8)  Sm.  Am.  J.  [2]  XLI,  879. 
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Harnröhren-Steine  von  Schafen,  im  Durchschnitt  0,040  Hamrti«». 

'  '  Main«. 

Grm.  wiegend y   enthielten  nach  Liebner's  (1)  Analyse  : 

Orgttniache  Sabstans        SiO,         80,        CaO  MgO*)       Summe 

11,08  71,06       6,24        11,62  Spur  99,94 

*)  Und  Ewea. 

ß.   Pf  ihr  am   (2)  |fand  in    den    aus   concentrischen  ^'™****"*- 
Schichten  bestehenden^  aufsen  dunkelbraunen,  innen  grau- 
gelblichen Darmsteinen  eines  Lama  (Guanaco)  : 

Organische 
PO5  CaO      8ab0taiiE    MgO      HO       NH4O    Fe,0,    Summe 

48,168      89,141       12,020       1,605      2,662      0,978     0,276     99,649. 


(1)  AuB  N.  Repert.  Pharm.  XV,  82  in  Ohem.  Centr.  1866,  416.  — 
(2)  Vierteyahrsschr.  pr.  Pharm.  XV,  409;  Ghem.  Centr.  1867,  703. 
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mVinVr«  ^'  Rcichardt  (1)   benutzt  zum   Traneportiren   von 

tu"«  Me-gefl^lteii  Gas-Mefsröhren  ein  eisernes^  V2  bis  Vi  Zoll  tiefes 
o«!lil!i^  Schälchen  mit  geraden  Wänden,  an  welchen  zum  Fest^ 
halten  zwei  Streifen  angenietet  sind.  Zum  Einführen 
von  Flüssigkeiten  in  mit  Quecksilber  geftülte  Röhren  be- 
dient Er  sich  einer  der  Spritzflasche  ähnlichen  Vorrichtung. 
G«tToiametr.  E.  Dictrich  (2)  empfiehlt  zur  gasvolumetrischen 
Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Anmioniaksalzen;  die  Zer- 
setzung der  letzteren  mittelst  der  von  W.  Knop  (3)  ange- 
gebenen bromirten  Lösung  von  unterchlorigs.  Natron  und 
unter  Anwendimg  des  früher  (4)  erwähnten  Apparats.  Er 
beschreibt  auch  einige  Versuche^  kleine  Mengen  Phosphor- 
säure aus  dem  Volum  des  Stickstoffs  zu  bestimmen,  wel- 
ches sich*  aus  phosphormolybdäns.  Ammoniak  bei  der  Zer- 
setzung mittelst  bromirter  Lauge  entwickelt.  —  Er  fand 
femer  (ö),  dafs  auf  diesem  Wege  der  Stickstofigehalt  des 
Harnstoffs   (aber  nicht  der  der  Harnsäure)  bestimmbar  ist 


(1)  Zeitoohr.  »naL  Gbem.  V,  67.  —  (2)  Zeitichr.  anaL  Chem.  V, 
86;  Zeitschr.  Chem.  1866,  686;  Phil.  Mag.  [4]  XXXUI,  61.  —  (8)  Jah- 
resber.  f.  1860,  631.  ~  (4)  Jahresber.  f.  1864,  678.  —  (5)  Zaitaohr. 
anal.  Cbem.  V,  298;    Zeitsohr.  Chem.  1867,  444. 
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Oraeger  (1)  empfiehlt' zur  Feststellung  des  Werthes  ^'JJJIJ^- 
einer  NormaDösung  von  Übermangans.  Kali  statt  der  bisher 
dazu  verwendeten  Eisen oxjdnlsalze  das  (aus  schwefeis.  Eisen- 
oxydul mittelst    reiner    Oxalsäure  geftülte)  oxals.   Eisen- 
ozydul. 

J.  Löwe  (2)  beschreibt  Versuche  über  die  Absohei- Triikw«J!2r1 
düng  und  Isolirung  organischer  Substanzen  aus  dem 
Brunnen-  und  Trinkwasser.  Der  beim  Kochen  des  Was- 
sers entstehende  Niederschlag  giebt  an  heifse  Salmiaklösung 
meist  eine  Spur  einer  durch  essigs.  Kupfer  fällbaren  orga- 
nischen Substanz  ab ;  die  Hauptmenge  derselben  findet 
sich  aber  in  dem  Niederschlag;  welchen  Bleiessig  in  dem 
gekochten  Wasser  erzeugt  (3). 

E.  Frankland  (4)  verfahrt  zur  Bestimmung  der 
festen  Bestandtheile  des  Wassers^  der  organischen  Materie 
und  des  zur  Oxydation  der  letzteren  erforderlichen  Sauer- 
stoffs in  folgender  Weise  :  1000  CC.  Wasser  werden  nach 
Zusatz  von  10  CC.  einer  (im  Liter  10  6rm.  trockenes  Salz 
enthaltenden)  Lösung  von  kohlens.  Natron  in  einer  Platin- 
schale  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  verdampft,  über 
dem  Oelbad  wiederholt  (bis  das  Gewicht  constant  ist)  auf 
120  bis  130^  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  unter  dem 
Exsiccator  so  schnell  als  möglich  gewogen.  Man  erfiihrt 
so  nach  Abzug  des  kohlens.  Natrons  das  Gewicht  des  fe- 
sten Rückstands.  Die  Schale  wird  sodann  sorgf&ltig  zum 
Dunkelrothglühen  erhitzt,  bis  alle  organische  Materie  ver- 
brannt ist  und  nach  dem  Erkalten  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Kohlensäure  (20  CC.  auf  je  0,1  Gh-m.  kohlens. 
Kalk  des  Kückstandes)  versetzt.  Der  Schaleninhalt  wird 
nun  bei  derselben  Temperatur  nochmals  und  bis  ztun  Con- 
stantbleiben    des    Gewichtes    eingetrocknet^   wo  sich  die 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXYI,  198.  —  (2)  Zeitschr.  anal  Chem.  V, 
28;  im  AuBaag  Zeitsohr.  Chem.  1866,  596  ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VIT, 
497.  ~  (8)  Vgl.  P^ligot,  Jahresber.  f.  1864,  884.  —  (4)  Chem.  Soc. 
J.  [2)  IV,  289, 
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TrinkTtt^?  Menge  der  organischen  und  flacfatigen  Materie  des  Waasers 
aus  der  Differenz  der  letzten  Wägung  mit  der  vor  dem 
Glühen  ergiebt.  Zur  Bestimmung  der  Sauerstoffinenge, 
welche  zur  Oxydation  der  organischen  Materie  erforderKcfa 
ist;  dient  eine  normale  Lösung  von  Übermangans.  KalL 
Man  löst  einerseits  0^63  Grrm.  krjstallisirter  Oxalsäure^ 
anderseits  etwa  0^4  Grm.  Übermangans.  Kali  in  je  1  Liter 
destiUirtem  Wasser  (1).  Ein  gemessenes  VoL  (10  oder 
20  CC.)  der  normalen  Oxalsäurelösung  wird  dann  mit 
destillirtem  Wasser  auf  Vs  Liter  gebracht^  15  OC.  verdünn- 
ter Schwefelsäure  (auf  1  Vol.  Säure  5  Vol.  Wasser)  zuge- 
fügt und  dann  die  Lösung  von  Übermangans.  SLali  aas 
einer  Bürette  mit  Glashahn  eingetröpfelt.  Wenn  ein  Theii 
der  gemischten  Flüssigkeit  in  einem  Cylinder  von  12  Zoll 
Höhe  und  1  ^/^  Zoll  Weite  auf  einer  weifsen  Unterlage 
nach  Verlauf  von  10  Minuten  noch  eine  deutliche  rothe 
Färbung  zeigt,  so  ist  die  Beaction  vollendet.  Die  Lösung 
des  Übermangans.  Kali's  wird  nun  durch  Verdünnung  auf 
die  Stärke  gebracht ,  dafs  die  Vollendung  der  Beaction 
genau  mit  dem  gleichen  Vol.  Oxalsäurelösung  eintritt  Es 
entspricht  dann,  da  die  Beaction  nach  der  Gleichung  : 

erfolgt,  je  1  CO.  (=0,000316  Grm.)  übermangans.  EaK 
0,00008  Grm.  verwendbarem  Sauerstoff.  —  Man  versetat 
nun  ein  bestimmtes  Vol.  (Vs  Liter)  des  zu  analysirenden 
Wassers  mit  15  CC.  verdünnter  Schwefelsäure  (von  der 
oben  angegebenen  Stärke)  und  dann  mit  der  Lösung  von 
Übermangans.  Kali  bis  zur  Bothflurbung.  Wenn  die  Trü- 
bung des  Wassers  oder  die  Oxydationsproducte  der  orga^ 
nischen  Materie  die  Erkennung  der  rothen  Färbung  unsicher 
machen,  so  verdünnt  man  250  CC.  davon  mit  dem  gleichen 
Vol.  gereinigten  destillirten  Wassers;  ist  die  Menge  der 
vorhandenen  organischen  Materien  nur  unbedeutend   (dafs 


(1)  Das   hienn  verwendete   deetUlirte  Waseer  wird  vorher  durck 
Destillation  über  übermanganB.  Kali  and  aobwefelfliiire  gereinigt 
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weniger  ak   1  CG.  übermanganB.  Kali  erfordert  wird),  ßo^^J^j^*" 
iU9unt  man  1  Liter  WaBser.    Die  Härte  des  Wassers  wird 
mittelst  Seifenlösung  nach  dem  Verfahren  von  Clark  be- 
stimmt ;  die  bleibende  Härte  nach  vorherigem  halbstündigem 
Kochen. 

Heintz  (1)  verdampft;  zur  Bestimmung  der  Mengid 
von  unorganischer  und  organischer  Substanz  im  Wasser, 
das  letztere  in  einem  Platintiegel  mit  schliefsendem  Deckel 
unter  100^;  erhitzt  dann  auf  150  bis  160^  bis  keine  Gewichts- 
abnahme mehr  stattfindet  und  wiegt  den  (etwa  0,3  bis 
0;6  Grm.  betragenden)  Rückstand.  Man  erhitzt  jetzt  den 
Boden  des  bedeckten  Tiegels  vorsichtig  und  wiederholt 
zum  beginnenden  Glühen^  bis  sämmtliche  Kohle  der  orga- 
nischen Substanz  verbrannt  ist,  vertheilt  sodann  den  Bück- 
stand in  Wasser ;  leitet  einige  Zeit  Kohlensäure  ein,  ver- 
dampft mit  derselben  Vorsicht  wie  zuerst  und  wiegt  den 
wieder  bei  löO  bis  160^  getrockneten  Tiegelinhalt.  Sein 
Gewicht  entspricht  (in  den  meisten  Fällen  genau)  der  Menge 
der  unorganischen  Substanz  und  aus  der  Differenz  mit 
dem  zuerst  gefundenen  Gewicht  ergiebt  sich  der  Gehalt 
ao  organischer  Substanz.  Bezüglich  der  weiteren  Angaben 
von  HeintZ;  wie  die  organische  Materie  genauer  gefunden 
werden  kann  durch  Ermittelung  der  Differenz  des  Kohlen- 
säuregehalts beider  Verdampfungsrückstände  und  welche 
Umstände  auf  die  Genauigkeit  des  Verfahrens  von  Ein- 
flufs  sind,  müssen  wir  auf  die  in  nicht  sehr  verständlicher 
Weise  abgefafste  Abhandlung  verweisen. 

O.  Helm  (2)  hat  eine  aus  calibrirten  Glasröhren  be- 
stehende Vorrichtung  beschrieben;  mit  deren  Hülfe  Er  das 
im  Wasser  gelöste  Stickstoff-  und  Sauerstoffgas  quantitativ 
bestimmt 


(1)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  V,  11 ;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  686;  BuU. 
000.  ehim.  [2]  YII,  496.  —  (2)  Zeitsohr.  anal.  Ghem.  Y,  68;  Zeitschr. 
Ghem.  1866,  607. 
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*Sm«rJ*"         L.  R.  V.  Fellenberg  (1)  hat  das  von  L.  Smith  (2) 
zur  Zersetzung  alkalihaltiger  Silicate  empfohlene  Ver&hren 
in  der  Art  abgeändert^  dafs  Er  das  fein  gepulverte  Grestein 
(entweder  für  sich  oder  innig  mit  Aetzkalk  gemen^)  auf 
Chlorcalcium   bringt^   welches   in  einem  Platintiegel   zom 
Schmelzen  erhitzt  war,   so  dafs  es  nach  dem  Erkalten  die 
innere  Wand   desselben  überzieht.    Man  schmilzt  nun  das 
Ganze  etwa  10  Minuten   lang  über  dem  Gebläse,  weicht 
die  erkaltete,  leicht  vom  Tiegel  sich  ablösende  Masse  mit 
siedendem  Wasser  auf  und  wascht  den  Rückstand,  bis  das 
Filtrat    chlorfrei  ist.      Die   alkalische  Flüssigkeit   enthalt, 
nach  der  Entfernung  des  Kalks  durch  kohlens.  und  oxals. 
Ammoniak,  neben  Ammoniaksalzen  nur   die  Chlorüre   der 
Alkalimetalle,   die  nach  dem  Erhitzen  des  VerdampfiuigB- 
rückstandes  gewogen  werden.    Durch  Chlorcalcium  werden, 
nach  Fellenberg 's  Versuchen,   die  alkalihaltigen,  durch 
Säuren   unzersetzbaren  Silicate   (selbst  Quarz  oder  Berg- 
krystall)  bei  hoher  Temperatur,  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Kalk,  vollständig  aufgeschlossen. 

AI.  Müller  (3)  überzeugte  sich  durch  weitere  Ver- 
suche über  die  Bestimmung  des  Quarzgehalts  in  Silicatge- 
mengen  (4),  dafs  durch  Digestion  mit  Fhosphorsäurehydrat 
bei  bestimmter  Temperatur  verschiedene  Silicate  von  ein- 
ander getrennt  werden  können  und  dafs  sich  auch  damit 
der  Quarzgehalt  der  Ackererden  und  gemischten  Gesteine 
quantitativ  bestimmen  läfst 

^?*i^*  7**"  AI.  M  ü  1 1  e  r  (5)  hat  femer  das  von  Ihm  bei  der  chemischen 
Analyse  der  Ackererden  befolgte  Verfahren  und  E.  Diet- 
rich (6)  Bemerkungen  zur  Bodenanalyse  mitgetheilt,  sowie 


(1)  Ann  den  Bern.  Mitth.  1866,  126  in  ZeiUchr.  Chem.  1866,  879; 
Zeitschr.  anal.  Cliem.  V,  163;  J.  pharm.  [4]  IV,  282;  ChenL  Newi 
XIV,  248.  —  (2)  Jafareaber.  f.  1868,  662.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCVIII, 
14;  Zeitachr.  anal.  Chem.  V,  481.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1866,  706.  » 
(6)  J.  pr.  Chem.  XCVIII ,  1;  Zeitachr.  anal.  Chem.  V,  448.  — 
(6)  Zeitachr.  anal.  Chem.  V,  296. 
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eineB  neuen  Scblämmapparat  beachrieben.  —  A.  C  o  s  b  a  (1) 
fand  bei  Versuchen  über  die  Bestimmung  der  in  der  Acker- 
krume enthaltenen  löslichen  Stoffe^  dafs  die  Gesammtmenge 
der  in  kaltem  Wasser  lösUchen  fixen  (mineraUschen)  und 
flüchtigen  (organischen)  Substanzen  zwischen  0^688  und 
0^064  pC.  schwankt.  Bei  den  gewöhnlichen  Bodenarten 
erreichte  sie  nie  0^3  pC;  das  Mittel  von  34  Proben  war 
0,142  pC. ;  die  organischen  Substanzen  waren  in  diesem 
lösUchen  Theil  meist  in  überwiegender  Menge  vorhanden. 
Kohlensäurehaltiges  Wasser  entzog  eine  gröfsere  Menge 
von  Stoffen^  und  zwar  war  in  diesem  Fall  das  Verhältnifs 
der  gelösten  unorganischen  Substanzen  ein  überwiegendes. 

A.  Fröhde  (2),  hat  im  Anschlufs  an  Seine  früheren  YeTumer-' 
Mittheilungen  über  unterschwefligs.  Natron  (3);  die  Anwen-  N^troM^Tn 
düng  dieses  Salzes  zu  einigen  analytischen  Scheidungen  '"^  ^"'''^"'' 
vorgeschlagen  (4),  insbesondere  zur  Analyse  der  Ferro- 
und  Ferridcyanverbindungen,  zur  Trennung  der  Metalle  der 
Arsengruppe  von  jenen  der  Bleigruppe  (nach  dem  Schmel- 
zen mit  überschüssigem  unterschwefligs.  Salz  gehen  die 
ersteren  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  als  Sulfosalze  in 
Lösung;  während  die  anderen  ungelöst  zurückbleiben),  zur 
Trennung  der  schweren  Metalle  von  Phosphorsäure ;  des 
Eisenosydes  von  Thonerde  (das  mit  unterschwefligs.  Natron 
erhitzte  Gemenge  der  beiden  Oxyde  wird  zur  Lösung  der 
Thonerde  mit  Kalilauge  gekocht)  und  überhaupt  zur  Ver- 
wandlung der  Metalloxyde  in  Schwefelverbindungen^  Zu 
beachten  ist  jedoch^  dafe  nach  Fröhde  bei  dieser  Behand- 
lungsweise  aus  Quecksilbersalzen  nicht  reines  Schwefel- 
quecksilber; sondern  eine  Verbindung  desselben  mit  dem 
Quecksilbersalz  erhalten  wird;  Jodquecksilber  ergab  z.  B. 
die  Verbindung  2  HgS  -j-  HgJ«  —  Auch  als  Löthrohrrea- 


(1)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  V,  160.  —  (2)  In  der  8.  167  angeführten 
Abhandlung.  ->  (2)  Jahresber.  f.  1868,  812,  701 ;  f.  1864,  724.  — 
(8)  YgL  besflglich  dieser  Anwendung  auch  Gibbs,  Jahresber.  f.  1864, 
188. 
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dir?*t"r?  K®°®  ^**  ^*®  unterschweffigs.  Natron  zar  Nachweiftiing  der 
f,**?;  schweren  Metalle  zweckmäfsig.  Er  giebt  bei  dem  ersten 
Erhitzen  mit  einigen  Metallsalzen  eigenthümliche  Färbungen 
(Manganoxydulsake  werden  ent&rbt^  Kobaltoxydnlsalze 
blaugrün,  moljbdäns.  Salze  braunroth,  chroms.  Salze  grün); 
später  aber  die  charakteristische  Färbung  des  Schwefel- 
metalls, die  beim  Erhitzen  in  der  Oxydationsflamme  ver- 
schwindet, bei  erneutem  Zusatz  von  unterschweffigs.  Salz 
aber  wieder  auftritt ;  zugleich  ist  die  Bildung  der  BescUäge 
durch  die  Anwesenheit  des  Schwefelmetalls  sehr  erleichtert  (1). 
—  Fröhde  hat  femer  einen  allgemeinen  Gang  zur  theil- 
weisen  quantitativen  Analyse  unlöslicher  Verbindungen  an- 
gedeutet, der  im  Wesentlichen  darin  besteht,  durch  Erhitzen 
der  trockenen  Substanz  mit  unterschweffigs.  {  Natron, 
-Baryt  oder  -Ammoniumoxyd  die  schweren  Metalle  in 
Schwefelverbindungen,  die  alkalischen  Erden  in  schwefeis. 
Salze  zu  verwandeln  und  diese  nach  bekannten  Methoden 
zu  trennen.  Bezüglich  der  Einzelnheiten  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung. 

pum»«n-  B.  Bunsen  (2)  hat  eine  Air  die  Analyse   unorgani- 

scher Körper  wichtige  Arbeit  über  Flammenreactionen  ver- 
öffentlicht. •—  Fast  alle  Reactionen,  welche  man  mittelst 
des  Löthrohrs  erhält,  lassen  sich  und  zwar  mit  weit  grö- 
fserer  Leichtigkeit  und  Prädsion,  in  der  Fllunme  der 
nicht  leuchtenden  Lampe  unmittelbar  hervorbringen,  und 
es  können  damit  selbst  die  kleinsten  Spuren  mancher 
neben  einander  auftretenden  Stoffe  oft  noch  da  erkannt 
werden,  wo  das  Löthrohr  und  selbst  feinere  analytische 
Mittel  den  Beobachter  im  Stiche  lassen. 

I.  Die  zu  Beactionsversuchen  dienende  Gaslampe  mit 
nicht  leuchtender  Flamme  mufs  in  richtigen  Dimensionen 
construirt  (3)  und  namentiich  mit  einer   drehbaren  Hülse 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1863,  691.  —  (S)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII, 
267 ;  Zeitachr.  anal.  Chem.  V,  861 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  81 ;  im 
Auflsng  N.  Aroh.  ph.  nat  XXVII,  26.  —  (8)  Wir  mtUsen  beafiglioh  der 
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aum  Yenchliefsen  und  Oefilien  der  Zuglöcher  versehen 
sein^  um  für  jede  Ghröfse  der  Flamme  den  Lnfkzntritt 
regttliren  zu  können.  Eben  so  nöihig  ist  es  ^  den  conischen 
Schomstein,  aus  welchem  die  Flamme  hervorbrennt;  von 
solchen  Dimensionen  zu  w&hlen ,  dafs  die  Flamme  vollkom- 
men ruhig  brennt  Von  der  Flamme  sind  als  Haupttheile 
zu  unterscheiden  :  A  der  dunkle  Kegel  ^  "Welcher  die  kal- 
ten, mit  etwa  62  pC.  atmosphärischer  Luft  gemengten 
Leuchtgase  enthält;  B.  der  Flammenmantel,  der  von  dem 
brennenden,  mit  Luft  gemengten  Leuchtgase  gebildet  wird; 
C.  die  leuchtende  Spitze ,  welche  die  normal  bei  geöfineten 
Zu^öchem  brennende  Lampe  nicht  zeigt,  und  welche 
jedesmal,  wenn  sie  zu  Beactionen  benutzt  werden  soll, 
durch  Zudrehen  der  Zuglöcher  in  erforderlicher  Gröfse 
hergestellt  wird.  —  Li  diesen  drei  Haupttheilen  der  Flamme 
finden  sich  folgende  sechs  Beactionsräume  :  1)  Die  Flam- 
mmdnuü ;  ihre  Temperatur  ist  eine  verhähnifsmäfsig  sehr 
niedrige,  da  das  hier  verbrennende  Gas  durch  die  von 
unten  zuströmende  kalte  Luft  abgekühlt  wird  und  der 
kake  Band  des  Brennerrohrs  eine  erhebliche  Wärmemenge 
abfährt.  Werden  Gemenge  flammenf&rbender  Substanzen 
an  diesen  Theil  der  Flamme  gebracht,  so  gelingt  es  oft^ 
die  leichter  flüchtigen  auf  Augenblicke  ftür  sich  zu  ver- 
dampfen und  dadurch  Flammenfarbungen  zu  erhalten,  die 
bei  höheren  Temperaturen  nicht  zum  Vorschein  kommen, 
wol  ne  durch  FlammenfiLrbungen  anderer  mit  verdampfen- 
der Stoffe  verdeckt  werden.  2)  Der  Schmeltraum  liegt 
etwas  oberhalb  des  ersten  Drittels  der  ganzen  Flammen- 
höhe, gleich  weit  von  der  äufseren  und  inneren  Begren- 
zung des  Flammenmantels  entfernt,  wo  dessen  Dicke  am 
Beträchtlichsten  ist.  Da  in  diesem  Baume  der  Flamme  die 
höchste  Temperatur  herrscht,    so    benutzt    man  ihn  zur 


Abbildung  dieser  (flbrigeni  fast  in  allen  Laboratorien  eingeführten) 
Lampe,  eowie  der  übrigen  sa  den  Flammenreactionen  erforderlichen 
Gerftthe   anf  die   Abhandlang  yerweieen. 
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Prüfimg  der  Stoffe  auf  Schmelzbarkeit ,  Flücbtigkat,  Emia- 
sionsvermögen  mid  zu  allen  Schmelzprocessen  ia  hoher 
Temperatur.  3)  Der  untere  Oxydationsraum  liegt  im  äufse- 
ren  B^nde  des  Schmelzraums  und  eignet  sich  besonder! 
zur  Oxydation  der  in  GlasflttSBen  aufgelösten  Oxyde. 
4)  Der  obere  Oxydationeraum  wird  durch  die  obere  nicht 
leuchtende  Flammenspitze  gebildet  und  wirkt  am  ErSftig- 
sten  bei  völlig  geöfineten  Zuglöchern  der  Lampe.  Man 
nimmt  in  ihm  die  Oxydation  umfangreicherer  Proben,  das 
Abrösten  flüchtiger  Oxydationsproducte  und  überhaupt 
alle  Oxydationen  vor,  für  welche  nicht  allzuhohe  Tempe- 
raturen erforderlich  sind.  5)  Der  utUere  Reduetümsraum 
liegt  im  inneren ,  dem  dunklen  Kegel  zugekehrten  Rande 
des  Schmelzraums.  Da  die  reducirenden  Ghiae  an  dieser 
Stelle  noch  mit  unverbranntem  atmosphärischem  Sauerstoff 
gemengt  sind^  so  bleiben  hier  manche  Substanzen ,  die  in 
der  oberen  Reductionsflanmie  desoxydirt  werden,  unver- 
ändert. Dieser  Flammentheil  gewährt  daher  sehr  werth- 
volle  Kennzeichen,  die  mit  dem  Löthrohr  nicht  erhalten 
werden  können.  Er  ist  besonders  geeignet  zu  Beductionen 
auf  Kohle  und  in  Glasflüssen.  6)  Der  obere  Reduetüms^ 
räum  wird  durch  die  leuchtende  Spitze  gebildet,  welche 
über  dem  dunklen  Flammenkegel  entsteht,  wenn  man  den 
Luftzutritt  durch  allmäliges  Schliefsen  der  Zuglöcher  ver- 
ringert. Hat  man  die  leuchtende  Spitze  zu  grofs  gemacht, 
so  bedeckt  sich  ein  in  dieselbe,  gehaltenes,  mit  kaltem 
Wasser  gefülltes  Proberöhrchen  mit  einer  Schicht  von 
Kohlenrufs,  was  niemals  der  Fall  sein  darf.  Sie  enthält 
keinen  freien  Sauerstoff,  ist  reich  an  abgeschiedener  glü- 
hender Kohle  und  besitzt  daher  viel  redudrendere  Eigen- 
schaften als  die  untere  Beductionsflamme.  Man  benutzt 
sie  besonders  zur  Beduction  von  Metallen,  die  man  in 
Gestalt  von  Beschlägen  auffangen  will. 

n.  Methoden  der  Prüfung  in  den  Reactionsräumen. 
A.  Das  Verhalten  der  Stoffe  für  sich  in  höheren  Tempe- 
raturen ist  ems  der  wichtigsten  Kennzeichen  zu  ihrer  Nach- 
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weisBng  und  Unterscheidung.  Die  Möglichkeit  ^  durch  die  «•»»«■ 
Lampenflamme  allein  eben  bo  hohe  und  noch  höhere  Tem- 
peraturen als  mit  dem  Löthrohr  hervorzubringen,  beruht 
lediglich  darauf,  dafsman  die  wärmestrahlende  Oberfläche  der 
zu  erhitzenden  Körper  so  klein  als  möglich  macht.  Der 
Platindraht,  an  welchem  man  die  Substanzen  erhitzt,  darf  die 
Dicke  eines  Pferdehaars  kaum  überschreiten  und  bei  Deci- 
meterlänge  nicht  mehr  als  0,034  Qrm.  wiegen.  Proben,  die 
den  Draht  angreifen  oder  an  dessen  benetzter  Spitze  nicht 
haften,  werden  auf  einem  Asbeststäbchen  (von  kaum  der 
Viertelsdicke  eines  Schwefelhölzchens)  in  die  Flamme  ge- 
halten. Decrepitirende  Stoffe  werden  auf  dem  Lampen- 
teuer  mittelst  einer  elastischen  Stahlklinge  zum  feinsten 
Pulver  zerdrückt  und  auf  ein  befeuchtetes  Filtrirpapier- 
streifohen  von  etwa  1  Quadratoentimeter  Oberfläche  ange- 
sogen. Verbrennt  man  dieses  mit  der  Platinpincette  oder 
besser  zwischen  zwei  Bingen  von  haarfeinem  Platindraht 
gefafste  Streiichen  vorsidbtig  in  der  Flamme ,  so  bleibt  die 
Probe  in  Gestalt  einer  zusammenhängenden  Kruste  zurück, 
die  sich  nun  ohne  Schwierigkeit  in  der  Flamme  behandeln 
läfst.  Hat  man  Körper  in  einem  der  Reactionsräume  län- 
gere Zeit  zu  erhitzen,  so  bedient  man  sich  eines  Platin- 
drahts ,  der  in  ein  (in  den  Arm  eines  Stativs  gestecktes) 
Olasröhrchen  eingeschmolzen  ist;  Asbestfäden  steckt  man 
ebenfalls  in  eine  vom  verengerte  Glasröhre.  Mittelst  die- 
ser Vorrichtungen  bringt  man  einige  Stäubchen  der  zu 
untersuchenden  Proben  in  die  Flamme  und  beobachtet  ihr 
Verhalten  von  der  niedrigsten  bis  zur  höchsten  Tempe- 
ratur, indem  man  die  Probe  nach  jedem  Wechsel  der 
Temperatur  mit  der  Lupe  betrachtet.  Man  kann  bei  der 
Erhitzung  6  Temperaturgrade  anwenden,  die  sich  nach 
der  Gluth  des  feinen  Platindrahtes  (nicht  der  der  Proben 
selbst)  abschätzen  lassen,  nämlich  :  1.  unter  der  Bothgluth; 
2.  beginnende  Kothgluth;  3.  Bothgluth;  4.  beginnende 
Weifsgluth;  6.  Weifsgluth;  6.  strahlende  Weifsgluth. 

.T«hreiborIebt  f.  Chem.  n    ••  w.  fHr  IfMUl.  ^Q 
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Beim  Erhitzen  der  Proben  kommen  folgende  EinM^ei- 
nwigen  in  Betracht  :  1.  LkkUmunon.  —  Man  prüft  die 
Stoffe  auf  ihr  Emissionsyermögen ,  indem  man  sie  am 
Platindraht  in  die  heifsegte  SteUe  des  Schmelzramns  bringt 
Die  Probe  ist  von  schwachem  EmisBiongvermögen;  wenn 
sie  weniger  leuchtet  als  der  Platindraht;  von  mittlerem 
Emissionsvermögen,  wenn  beide  nngefiihr  gleichleucbAend 
erscheinen y  und  von  starkem  Emissionsvermögen,  irenn 
der  Lichtglanz  der  Probe  den  des  Platins  übertrifil  Die 
meisten  festen  Körper  glühen  mit  weifsem  Lidit,  andere 
—  wie  die  Erbinerde  —  mit  gefiirbtem.  Einzelne  Ver- 
bindungen, z.  B.  manche  des  Osmiums,  der  Kohle  und  des 
Molybdäns^  verflüchtigen  sich  und  scheiden  fein  zeriheilte 
feste  Körper  aus,  weldie  die  ganze  Flamme  leuchtend 
machen.  Gase  imd  Dämpfe  zeigen  immer  ein  genngeres 
Emissionsvermögen  als  geschmolzene  Körper,  nnd  diese 
gewöhnlich  dn  geringeres  als  feste.  Bei  den  Versuchen 
ist  die  Form  der  geprüften  Probe  stets  anzugeben,  da 
das  Emissionsvermögen  wesentlich  von  der  Oberfiäohen- 
beschaffenheit  derselben  mit  abhängt  So  hat  z.  B.  com- 
pacte Thonerde,  wie  sie  aus  dem  Hydrat  durch  langsame 
Temperaturerhöhung  erhalten  wird,  nur  ein  mitderes  Emis- 
sionsvermögen, schwammig  poröse,  durch  rasches  Glühen 
des  schwefeis.  Salzes  dargestellte  dagegen  ein  sehr  starkes. 

2.  Die  Schmelzbarkeä  wird  nach  den  vorerwähnten  6  Gludi- 
temperaturen  bestimmt.  Man  beobachtet  dabei  während 
der  gesteigerten  Erhitzungen,  mit  der  Lupe,  ob  die  Probe 
an  Volumen  schwindet,  sich  aufbläht,  ob  sie  bei  oder 
über  der  Schmelzhitze  Blasen  wirft,  ob  sie  nach  dem 
Erkalten  durchsichtig  ist  und  welche  Farbenveränderungen 
sie  während  oder  nach  der  Behandlung  im  Feuer  erleidet 

3.  Die  Flüchtigkeit  prüft  man  dadurch,  dafs  man  gleich 
schwere  Perlen  der  Probe  am  Platindraht  im  Schmelz- 
raum der  Flamme  verdampfen  läfst  und  dabei  die  Zeit^ 
die  zu  ihrer  Verflüchtigung  nöthig  ist,  am  Einfadisten 
mittelst  eines  Metronomen,  mifst    Der  Zeitpunkt,  wo  die 
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Substanz  voDständific  in  Dampf  verwandelt  ist,  läfst  sich  pi«»»«»- 
sehr  genau  y  oft  bis  auf  Bruchtheile  einer  Secunde  an  dem 
plötzlichen  Verschwinden  der  Flanunenfärbung  erkennen. 
Der  zur  Aufnahme  der  Perle  dienende  Platindraht  wird  in 
einem  Proberohr  vor  der  Luftfeuchtigkeit  beim  Wägen 
geschützt.  Ist  derselbe  sammt  dem  Bohr  ein  ftlr  allemal 
tarirt  und  das  Gewicht  der  zu  verflüchtigenden  Perle  der 
Tara  zugeft^,  so  läfst  sich  die  Abwägung  sehr  rasch  aus- 
führen; indem  man  die  Perle  durch  Verflüchtigen  oder 
Anschmelzen  von  Substanzen  nach  Bedarf  leichter  oder 
schwerer  macht.  Die  Versuche  werden  am  Zweckmäfsig- 
sten  mit  1  Centigrm,  schweren  Proben  angestellt  Den 
Ort  im  Schmelzraum  der  Flamme  ^  wo  eine  möglichst 
hohe,  für  die  Dauer  der  vergleichenden  Versuche  völlig 
oonstante  Temperatur  herrscht,  bestimmt  man  dadurch, 
dafs  man  einen  feinen,  rechtwinkelig  an  seiner  Spitze  nach 
unten  umgebogenen  Platindraht  langsam  durch  den  Schmelz- 
raum hin-  und  herfbhrt  und  an  dem  Punkte  fixirt, 
wo  er  am  Heftigsten  weifsglttht.  Die  zu  verdampfenden 
Perlen  werden  jedesmal  in  gleicher  Entfernung  unter  der 
Spitze  dieses  Drahts  auf  das  Sorgfältigste  eingestellt.  Da- 
bei hat  man  darauf  zu  achten,  dafs  sich  während  der  Ver- 
suche die  Dimensionen  der  Lampenflamme  durch  Störungen 
des  Gasdrucks  nicht  erheblich  ändern.  Zur  Mafseinheit 
für  die  Flüchtigkeit  nimmt  man  am  Bequemsten  die  Ver- 
dampfungszeit von  1  Centigrm.  Kochsalz.  Nennt  man 
diese  Verdampfungszeit  to  und  die  Verdampfungszeit  einer 
anderen  Substanz  von  gleichem  Gewicht  ti ,  so  ist  die 
Flüchtigkeit  f   dieser    Substanz    verglichen    mit    der    des 

Kochsalzes    f=-^(l).  —  4.  Flammen färbung.    Viele  der 


(1)  All  Beispiel   Ar  die  Verdampftingtzeit   and   Flflchtigkeit  giebt 
Bau  Ben  naobstehende  Beetimmongen  : 
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in  der  Flamme  flücbtigen  Stoffe  geben  sich  dareh  beson- 
dere Lichtarten  ^  welche  sie  als  glühende  Gase  ansäenden, 
zu  erkennen.  Diese  Färbnngen  erscheinen  in  dem  oberen 
Ozydationsraum ,  wenn  die  zu  erzeugenden  Stoffe  in  den 
oberen  Reductionsraum  gebracht  werden.  Gremenge  ver- 
schiedener fiammenförbender  Stoffe  werden  in  dem  käte- 
sten  Theile  der  Flanmienbasis  gepr&ft,  wo  es  oft  gelingt, 
die  Lichterscheinungen  der  leichter  flüchtigen  Stoffe  nn- 
Termischt  mit  denen  der  schwerflüchligeren  auf  Augen- 
blicke hervorzubringen.  —  B.  Um  Substanzen  an  den  Er- 
scheinungen zu  erkennen^  welche  sie  bei  der  Oxydation 
und  Reduction  zeigen,  und  ihre  Abscheidung  in  einer  zur 
weiteren  Untersuchung  geeigneten  Form  zu  bewirken, 
wendet  man  folgende  Methoden  an  :  1.  Reduction  %m  CHas- 
Tohrchen.     Sie  wird   besonders   benutzt,    um  Qi 


LiCl 
42,49 


Vmr- 

▼«r- 

dampAinffa- 

PIfleli- 

daBpfba^« 

TMefc- 

a«it 

tlgk«l» 

adt 

tfKk«lt 

Chlornatrimii     .     . 

84,25 

1,000 

ChlorkaUnm 

.      65,4 

1,288 

Schwefel«.  Natron. 

1267,0 

0,066 

Bromnatrimn   . 

.    48,8 

1,727 

Kohlens.  Lithion   . 

786,6 

0,114 

Bromkaliam 

.    41,0 

8,006 

Bohwefeb.  Kali 

665,8 

0.127 

Ohiornibidiiim 

.     88,8 

2,188 

KobleoB.  Natron    . 

682,0 

0,188 

Jodnatnnm 

.    85^7 

2,860 

Kohlens.  Kali   .     . 

272,0 

0,810 

Chlorcalciam    . 

.     81,3 

2,7X7 

Chlorlithiam      .     . 

114,0 

0,739 

Jodkalium   .     . 

.    29,8 

2,828 

Obwohl  dae  Verhilltnjifs   dieser  Zahlen   sich   nloht   unerheblich  ftndert, 

wenn  die  Verflfichtigangsteoiperataren  und  die  Gewichtsmenge  der  Yar- 

flflchtigten  Substansen  andere  werden,   so   ergiebt  sieh  doch  awisohen 

der  Flüchtigkeit   und   dem   Atomgewicht  der   leichter    yerdampfbaren 

analog  constituirten  Substanzen  eine  angenftherte  Relation,  dafii  n&mlieh 

bei  den  ohne  Rückstand  rerdampften  Haloidrerbindungen  die  Plfiofatig- 

keit  im  umgekehrten  VerhältnilSi   mit   dem   Atomgewicht   wächst    Be- 

aeichnet  man  mit  A  das   Atomgewicht,   mit  F  die  Flüchtigkeit^  so  er- 

F 
giebt   sich   in    der   That  nahesu    — r- 

NaCl       KCl         NaBr        KBr 
68,48       74,57       102,97       119,11 


=  Oonst 


F   0,789   1,000   1,288    1,727    2,055 


BbCl   NaJ    CsCl    KJ 
120,82  150,07  168,46  116,21 
2,183   2,360   2,717   2,828 


j-    0,0174  0,0171  0,0178   0,0168   0,0178   0,0181  1,0157  0,0161  0,0170 


AllgemeineM  muLfyt»§ek$  Methoden.  773 

oftdunweiten,  oder  um  Sehwefel ,  Srien ,  Phosphor  u.  0.  w. 
in .  Verbindimg  mit  Natrium  oder  Magnesium  absmacheideu. 
Die  fein  zerrieb^ae  Probe  wird  in  sehr  dünnwandigen,  2  bis  3 
MiUim.  weiten,  gegen  3  Centim.  langen  Glasröhrchen  ent- 
weder mit  KoUe  und  Soda  oder  fbr  sich  mit  Natrium  oder 
Magnesium  behandelt  Das  Magnesium  wird  als  Draht  in  die 
im  Röhrchen  befindliche  Probe  eingesenkt;  das  mitFliefs- 
papier  gereinigte  Natrium  wird  zwischen  den  Fingern  zu 
einem  kleinen  Cylinder  ausgerollt,  den  man  im  Köhrchen 
mit  der  Probe  umgiebt    Als  Kohle  dient  am  besten  Ter- 
penlanölrufs,  den  man  an  einer  mit  kaltem  Wasser  gefüll- 
ten Porcellanschale  sich  hat  absetzen  lassen.    Ist  das  Köhr- 
chen mit  der  darin  befindlichen,  von  Wasser  zuvor  TöUig 
befireiten  Probe  bis  zum  Schmelzen  des  Glases  erhitzt,  so 
zerdrückt  man  es  nach  dem  Erkalten    unter  einem  Bl&tt- 
chen  Papier  mit  der    Stahlklinge  auf  dem  Lampenteller, 
um  die  erhaltenen  Reductionsproducte    weiter  zu  prüfen. 
2.  Reduetion  im  Kohhnaiähchen.    Sie  giebt  die  Metalle  zu 
Kügelchen  geschmolzen  od^  als  schwammige  Masse,  und 
läfst  sich  oft  noch  imt  weniger  als  1  Milligrm.  der  Probe 
ausfilhren.  Man  nähert  der  Lampenflamme  seitlich  einen  nicht 
verwitterten  Krystall  von  kohlens.  Natron  und  bestreicht  nüt 
dem  daran  entstehenden  breiigen  Tropfen  ein  gewöhnliches 
SchwefelhölzcheB  bis  zti  V4  seiner  Länge.    Wird  dasselbe 
darapf  langsam  in  der  Lampenflamme  um  seine  Axe  ge- 
dreht, so  bildet  sich  um  das  verkohlte  Holz  eine  Kruste 
von  festem  kohlens.    Natron,  die   bei   dem  Erhitzen  im 
Schmelssraum  der    Flamme   schmilzt  und   von  der  Kohle 
angesogen  wird.    Man  erhält  dadurch  ein  Kohlenstäbchen, 
das  durch  seine  Sodaglasur  vor  dem  leichteren  Verbrennen 
geschützt  bleibt.    An  die   Spitze   dieses  Stäbchens  bringt 
man  die  mit  einem   Tropfen  des  schmelzenden  Sodakrj- 
stalls  auf  der  Hand  mittelst  des  Messers  zu  einer  breiigen 
Masse  gemischte  Probe  von  der  Gröfse  eines  Hirsekorns. 
Nachdem  dieselbe  in  der  unteren  Oxydationsflanune  zum 
Schmehsen  gebrad^,  führt  man  sie  durch  einen  Theil  des 


FUmni«»« 
reaeticBen. 
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^?Mo'  dvi^UenFkmmenkegels  hindurdi  in  den  g«gmttfagiÜ6g«Dd<n 
heifgeBten  Theil  des  unteren  BeductionnraiiineB.  Der  Zeitpunkt^ 
wo  die  Redttction  vor  sich  geht,  giebt  sich  durch  ein  heftiges 
Aufwallen  der  Soda  zu  erkennen^  welches  man  nach  einigen 
Augenblicken  dadurch  unterbricht^  dafs  man  die  Probe  am 
Eohlenstäbchen  in  dem  dunklen  Kegel  der  Flamme  erkahen 
läfst.  um  das  abgeschiedene  Metall  eu  isoliren  wird  das 
die  Probe  enthaltende  Ende  des  Kohlenstäbchens  mit  eini- 
gen Tropfen  Wasser  im  Achatmörser  zerrieben.  Zur  wei- 
teren Untersuchung  kann  man  die  durch  Abschl&mmen 
Ton  Kohle  befreiten  Metallflitter  auf  einen  dünnwandigen 
Glasscherben  überspülen  und  nach  dem  Trocknen  und 
Auflösen  mittelst  Reagentien  prüfen ,  indem  man  die  letz- 
teren in  einem  hohlen  Glasfaden  aufsaugt ,  miUigrammweise 
zutropfl  und  die  eintretenden  Veränderungen  mit  der  Lupe 
beobachtet.  Eisen ^  Kobalt  und  Nickel^  welche  imKoUen- 
Stäbchen  nicht  zu  Kugeln  schmelzen,  werden  im  Achat- 
mörser mit  der  Spitze  eines  magnetischen  Federmeseers 
aus  der  mit  Wasser  zerriebenen  Masse  aufzogen  und 
weiter  geprüft.  3.  Besehläge  a»f  PbrcMan.  Die  flüchtigen, 
durch  Wasserstoff  und  Kohle  reducirbaren  Elemente  lassen 
sich  entweder  als  solche,  oder  als  Oxyde  aus  ihren  Ver^ 
bindungen  abscheiden  imd  in  Gestalt  von  Absüsen  auf 
Porcellan  niederschlagen.  Solche  Absätze  kann  man  auAei^ 
ordentlich  leicht  in  Jodide ,  Sulfide  u.  s.  w.  überführen,  die 
sehr  characteristische  Erkennungsmeikmale  abgeben.  Die 
Absätze  bestehen  in  der  Mitte  aus  %met  dickeren  Schiebt, 
welche  nach  allen  Seiten  hin  in  einen  hauchartigen  Anflug 
übergeht,  so  dafs  man  den  dickeren  Absatz  als  j^Beschlag' 
von  dem  dünneren  als  j^Anflug^  zu  unterscheiden  hat 
Beide  zeigen  mit  ihren  allmäligen  Uebergängen  alle  Far- 
bennuan9en,  die  der  Substanz  nach  den  yerschiedenen 
Ghraden  der  Zertheilung  eigenthümlich  sind.  Vio  bis 
1  Milligrm.  reicht  in  vielen  Fällen  fUr  diese  Keactionen  aus; 
manche  derselben  übertreffen  an  Schärfe  die  Marsh'sche 
Arsenikprobe  und  kommen  den  spectralanaljrtischen  Metho- 
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im  Bat  EmpfindUobkttt  n^e.  Die  zu  ersengenden  Be-  J^SX*"' 
MÜil&gie  bIimI  :  a.  MetaUhesddag  wird  erhaken;  indem  man 
mit  der  einen  Hand  ein  Stänbchen  der  Probe  an  einen 
^bestfaden  in  die  obere  nicht  zo  umfangreiche  Reduc- 
tionaiamme  bringt^  während  man  mit  der  anderen  Hand 
eine  mh  kaltem  Wasser  gefüllte;  aufsen  glasirte^  möglichst 
dünnwandige,  1  bis  1^  Decimeter  im  Durchmesser  haltende 
Forcelianschale  dicht  liber  den  Asbest&den  in  die  obere 
Redneftionsflamme  hält.  Die  Metalle  scheiden  sich  als 
koUensohwarze,  matte  oder  spiegelnde  Beschläge  und 
Anflüge  ans.  Selbst  Blei ,  Zinn,  Cadmium  und  Zink  geben 
MetaUanfiüge;  die  dem  blofsen  Ansehen  nach  von  einer 
Bemfirang  des  Poroellans  durch  Kohle  nicht  zu  unterschei- 
den sind.  Mittelst  eines  Glasstabes  mit  verdünnter  (20  pro- 
cenliger)  Salpetersäure  betropft ,  z^en  diese  Beschläge 
Terschieden  leichte  Löslichkeit.  —  b.  Oxydbeacldag.  Man 
hilt  die  mit  kaltem  Wasser  gefüllte  Porcellanschale  in  den 
oberen  Oxjdatitmsramn  der  Flamme  und  verfährt  im  Ue- 
brigen  wie  bei  der  Erzeugung  von  Metallbeschlägen.  Der 
Oxydbascfalag  wird  auf  folgende  Weise  geprüft  :  o.  Man 
beobachtet  seine  Farbe ;  sowie  die  des  Anflugs;  ß.  man 
ld>erzeugt  sich;  ob  eia  Tropfen  Zinnchlorttr  Beduction  be- 
wirkt; y.  erfolgt  keine  Beduction,  so  ftLgt  man  Aetznatron 
zum  ZinncUorür;  bis  zur  Auflösung  des  gefällten  Zinn* 
oxydulkjdrats ;  und  sieht^  ob  nun  eine  Beduction  einge- 
treten ist;  i.  man  breitet  einen  Tropfen  völlig  neutrales 
Salpeters.  Silber  auf  dem  Beschlag  aus  und  bläst  einen 
aBU3K>niakali8chen  LufUtrom  darauf ,  welchen  man  mit  einer 
Ammoniak  enthaltenden  Spritzflasche  erzeugt  ^  bei  der  das 
Blasrohr  unter  der  Flüssigkeit ,  das  Spritzrohr  dagegen 
unter  dem  Kork  mündet  Entsteht  ein  Niederschlag,  so 
beobachtet  man  dessen  Farbe  und  überzeugt  sich  durch 
längeres  Anblasen  von  ammoniakalischer  Luft  oder  Zu- 
tropfen  von  Ammoniak ,  ob  er  sich  löst.  —  c.  Jodidöeschlag. 
Derselbe  wird  aus  dem  Oxydbeschlag  dadurch  erzeugt, 
dafs  man   denselben  anhaucht  und   dann  die  Schale  Auf 
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rl^ar»»'.  ^^  weithalsiges  (gut  verachliefsiMures)  Ghm  nUäÜy  weloliM 
zerflossenen  Jodphosphor  enthält  (1).  Stärkere,  oft  aas 
Jodüren  und  Jodiden  gemischte  und  defshmlb  weniger 
gleichförmige  BeschlSge  lassen  sich  dadurch  herrorbringen, 
dafs  man  den  Oxydbeschlag  mit  einer  conoentrirten  Iiösmig 
von  Jod  in  Alkohol  beräuchert;  die  man  mittelst  eines  an 
einem  Platindraht  befestigten  Asbestbündels  brennend  unter 
der  noch  mit  Wasser  gef&llt^i  Schale  hin  und  her  bewegt 
Wird  dabei  etwas  wässerige  ^  von  Jod  gebräunte  Jodwmaaer- 
stoffsäure  mit  condensirt  y  so  verflüchtigt  man  fliesdbe  durdi 
gelindes  Erwärmen  und  Anblasen.  Die  Prüfung  des 
Jodidbeschlags  geschieht  :  er.  Man  untersucht  die  Lödidi- 
keit  desselben ;  indem  man  ihn^  sobald  die  Schale  erkaltet 
ist /anhaucht.  Erwärmt  man  die  Schale  gelinde  oder  bläst 
man  aus  einiger  Entfernung  darauf,  so  kommt  dann  der 
Beschlag  unverändert  wieder  zum  Vorschein;  ß.  man  bläst 
ammoniakaüsche  Luft  auf  den  Beschlag  und  sieht,  ob  die 
Farbe  rasch,  langsam  oder  gar  nicht  verschwindet  oder 
ob  Farbenveränderungen  eintreten.  IXe  verschiedene  Fär- 
bung erscheint  sogleich  wieder,  wenn  die  Schale  auf  die 
Mündung  eines  mit  rauchender  Salzsäure  gefüllten  G(e* 
föfses  gestellt  wird;  /.  der  Jodidbeschlag  giebt  aufserdem 
gewöhnlich  mit  Salpeters.  Silberoxjd  und  Ammoniak  so 
wie  mit  Zinnchlorür  und  Natron  dieselben  Reactionen  wie 
der  Oxydbeschlag.  —  d.  Sulßdbeschlag.  Er  wird  am  leich- 
testen aus  dem  Jodidbeschlag  dadurch  erzeugt,  dafs  man 
auf  denselben  (unter  zeitweiliger  Behauchung)  einen  schwe- 
felammoniumhallagen  Luftstrom  bläst  und  das  über- 
schüssige Schwefelammonium  durch  gelindes  Erwärmen 
des  Forcellans  entfernt.  Man  überzeugt  sich  :  ob  der  Be- 
schlag durch  Anhauchen  oder  Betropfen  in  Wasser  oder 


(1)  Hat  diese  Müchtmg  von  rsaobender  Jodwaflsdrstoffsänre  nad 

phosphoriger'^ Säure  durch  Wasseranziehen  die  Eigenschaft^  su  rauchen 
verloren,  so  hat  man  nur  etwas  wasserfreie  Phosphorsäure  sususetaeDi 
um  sie  wieder  rauchend  su  machen. 
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IB.  SobwefUnuiioiihiin  IdsKoh  ist.  4  BetoUäge  im  PrcbtT" 
glase.  Unter  Umständen  ist  es  vortheilhaft,  den  Beduc- 
tionsbeachlag  (in  gröfseren  Mengen)  nicht  auf  Porcellan, 
Bondem  an  der  unteren  Wölbung  eines  grofsen,  zur  Hälfte 
mit  Wasser  gefüllten  Proberohrs  aufzufangen.  Man  stellt 
den  feinen  Asbestfaden  mit  der  daran  haftenden  Probe  vor 
der  Lampe  mittelst  des  Halters  so  ein,  dafs  er  sich  mit 
der  Mitte  des  oberen  Beductionsraumes  in  gleicher  Höhe 
befindet  und  giebt  dem  Probirglase  eine  solche  Lage^  dafs 
seine  Wölbiflig  dicht  über  dem  Asbestfaden  zu  stehen 
kommt  Schiebt  man  nun  die  Lampe  unter  das  Probirglas^ 
so  findet  sich  der  Asbestfaden  mit  der  Probe  im  Beduc- 
tionsraum.  Um  da»  Stofsen  des  Wassers  beim  Sieden  zu 
vermeiden;  bringt  man  einige  Stückchen  Marmor  in  das 
Probirglas. 

ni.  Beaeiionen  der  Stoffe.  Die  durch  unmittelbare 
Flammenreactionen  erkennbaren  Stoffe  lassen  sich  in  fol- 
gende Gruppen  bringen  : 

A.  Zw  Meiaii  redmeirbar»  flOekiijf^t  alt  BuMäge  ab$cheidhare  Sioffe  : 
1.  In  kalter  (20prooeDtiger)  SAlpeters&ttre  kaum  lösliche  Beechlftge  : 
Tellar,  Selen,  Antimon,  Arsenik;  2.  darin  langsam  und  schwierig  lös- 
lich :  Wismnth,  Quecksilber,  Thallium ;  8.  darin  momentan  löslich  : 
Cadmium,  Zink,  Indium. 

B.  Kerne  BeeoUdge  gebende,  aber  im  regulinieeher  Perm  abeehmdbare 
Meialh  :  1.  bei  der  Reduotion  nicht  eu  Kugeln  sohmelsbare  :  a)  mag- 
netische :  Eisen,  Nickel,  Kobalt;  b)  nicht  magnetische  :  Palladium, 
PlatiDy  Rhodium,  Iridium;  2.  bei  der  Beduction  zu  Kugeln  schmelsende : 
Kupfer,  Zinn,  8ilb.er,  Gold. 

C.  Ale  Verbindungem  am  Isekkleeien  abeeheidbare  und  erkennbare 
Slogk  :  Wolfram,  Titan,  Tantal  und  Niob,  Kiesel,  Chrom,  Vanadin, 
Mangan,  Uran,  Schwefel,  Phosphor. 

In  dem  nachstehend  beschriebenen  speciellen  Verhalten  bedeutet  : 
Flf  :  Flammenftrbang;  Vfl  :  Verflüchtigung;  RB  :  Beduotionsbeschlag 
oder  MB  :  Metallbeschlag;  OB  :  Ozjdationsbeschlag ;  JB  :  Jodidbe- 
schlag;  SB  :  Sulfidbeschlag;  Kst  :  Kohlenst&bchen  mit  Soda. 

1.  Tettmverbmdmngen.  —  Flf  :  im  oberen  Beductionsraum  fithlblao, 
wAhnnd  der  darflber  befindliche  Ozydationsraun  grfin  erscheint;  Vfl  : 
Ton  keinem  Qemch  begleitet;  RB  :  schwan,  mit  schwanbrannem  An- 
flug, matt  oder  spiegelnd;  mit  conoentrirter  SchwefelsAure  erhitzt  car- 
minrothe  Lösung  gebend  {    OB  :  weiis,  wenig  oder  gar  nicht  sichtbar; 


w ctiona«. 
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Zinnohlorär  Türbt  ihii  tob  tnsgefoliMwiMi  TeUnr  Nkwan;    Mdpetnc«. 

Silber  nach  dem  Anblasen  mit  Ammoniak  gelbliehweifs ;  JB  :  tobwar^ 
braun,  mit  braunem  Anflug;  durch  Anbauchen  yorübergehend  Yerschwin- 
dend;  durch  Anblasen  mit  Ammoniak  leicht  bleibend  ▼erschwindend 
und  beim  gelinden  Erw&rmen  nicht,  über  BalisftTire  dagegen  wieder 
zom  Vorschein  kommend;  dnrehZiBnchlorürgeaoltwInt;  SB  s  aohwais- 
braon  bis  schwarz;  durch  Anhauchen  nicht  Yerschwindeod ;  durch  An- 
blasen mit  8cbwefülammonium  vorübergehend  yerschwindend ;  Kst  : 
Tellumatrium  gebend,  das  auf  Silber  schwarzen  Fleck  erzeugt  und  (bei 
▼iel  Tellur)  mit  Salzs&nre  unter  Ansscheidong  von  schwarzem  Tellnr, 
den  Geruch  nach  Tellorwasserstoff  verbreitet. 

2.  Selenverinndungen*  «~  Flf  :  rein  kornblumenblau;  Vfl  :  unter 
Verbreitung  des  bekannten  Selengeruchs  verbrennend;  RB  :  siegelroth 
bis  kirschroth,  bald  matt  bald  spiegelnd;  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure BchmntaiggrÜne  Lösung;  OB  :  weife,  mit  Zinnchlorttr  siegelroth, 
die  rothe  Farbe  durch  Natron  dankler;  mit  lalpeten.  Silber  giebt  der 
OB  eine  weifse,  wenig  sichtbare  Färbung,  die  durch  Ammoniak  ver- 
schwindet ;  JB  :  braun,  enthält  etwas  reduoirtes  Selen  und  defsbalb 
weder  durch  Behauchen  noch  durch  Ammoniak  völlig  verschwindend; 
SB  :  gelb  bis  orangerotb,  in  Wasser  unlöslich,  in  Sohwefelammoninm 
löslich;  Kst  :  Selennatrinm,  auf  Silber  einan  schwanen  Fledk  gebend 
und  mit  Salzsäure,  unter  Ausscheidung  von  rothem  Selen,  den  G^moh 
des  Selenwasserstoffs  verbreitend. 

3.  Antimonverbindungen.  —  Flf  :  im  oberen  Reduotionsraum  grün- 
lich fahl;  OB  :  weifs;  mit  Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  schwarser 
Fleck  von  antimons.  Silberoxydul ,  in  Ammoniak  unlöslich ;  der  Be- 
schlag wird  durch  Zinnchiorür  mit  oder  ohne  Katron  nicht  verändert ; 
JB  :  Orangeroth,  beim  Anhauchen  vorübergehend,  mit  Ammoniak  blei- 
bend verschwindend,  über  Salzsäure  wieder  erscheinend;  SB  :  orange- 
rotb, in  Wasser  unlöslich;  selbst  der  Anflug  schwer  und  vorüber- 
gehend mit  Sohwefelammoninm  zu  vorblasen;  Kst  :  sprödes,  weilsea 
Metallkom. 

4.  Arsenverfnndungen.  —  Flf  :  im  oberen  Rednctionsraum  fahlblau, 
mit  Arsenikgernch ;  RB  :  schwarz,  matt  oder  glänzend ,  mit  braunem 
Anflug;  OB  :  weifs;  mit  Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  citrongelb 
(oder  ziegelroth)  in  Ammoniak  löslich ;  JB  t  eigelb ,  vorübergehend 
verhauchbar,  in  Ammoniak  löslich,  über  Salzsäure  wieder  erscheinend; 
SB  :  citrongelb,  nicht  in  Wasser  aber  in  Schwefelammonium  löslich 
und  beim  Trockenblasen    wieder   erscheinend;    Kst  :  kein   Metallkom. 

5.  Wismuthverbindungen.  —  Flf  :  bläulich,  nicht  characteristisch ; 
RB  :  schwarz,  matt  oder  spiegelnd;  Anflug  ruftbratm;  OB  :  schwach 
gelblich;  mit  Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  unverändert;  mit  Zinn- 
chiorür auf  Znsatz  von  Natron  schwarz  durch  Bildung  von  Wismofii- 
oxydul;  JB  :  sehr  characteristiseh  braun  bis  schwarzbraun  mit  einem 
Stich  ins  Lavendelblaue;  der  Anfing  geht  duroh Fieischroth  in  Iforgen- 
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nik  4b«r,  ist  loielit  n  TeriutiMlien  und  kommt  beim Trooknen  wieder; 
mit  Ammoniek  geht  der  BeecUag  durch  Morgenroth  in  Eigelb  über 
und  wird  dann  beim  Trocknen  kastenien braun ;  8B  :  nmbrabraon  mit 
kaffeebrannem  Anfing,  nicht  zu  rerhaochen  und  nicht  in  Schwefel« 
aamonium  Iftalich;  Ket  :  glänaende  gelbliche  Metallflitteri  deren  Lösnng 
in  BalpetertAnre  mit  Zinnchlortlr  und  Natron  schwarsee  Wismathoxxdal 
giebt. 

6.  QuBcksÜberverinndtmgen.  ^  MB  :  mftnsec^an,  ansusammen- 
hftagend;  bei  Spuren  von  Quecksilber  erhitst  man  die  Probe  mit  Soda 
und  Balpeter  in  einem  dünnwandigen,  5  bis  6  MM.  weiten ,  10  bis  20 
MM.  langen  Probirröhrchen ,  während  die  Wölbung  der  mit  Wasser 
gefüllten  PorceUsnscbale  die  anfwttrts  gekehrte  Mündung  desRöhrohens 
berührt;  OB  :  Ittfst  sich  nicht  herrorbringen ;  JB  :  der  angehauchte 
MB  wird  in  einer  Atmosphäre  von  feuchtem  Brom  zuerst  schwarz,  rer- 
schwindet  dann  sehr  langsam  und  über  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
entsteht  JeUt  oarminrothes  Jodid  mit  gelbem  Jodür,  nicht  yerhauchbar 
und  auch  mit  Ammoniak  nicht  ▼ersohwindend ;  SB  :  schwarz,  nicht 
rerhauchbar  und  nicht  in  Schwefelammoninm  löslieh. 

7.  Tkall9mm9erinndungen,  —  Flf  :  hell  grasgrün;  MB  :  schwarz 
mit  kaffeebraunem  Anflug ;  OB  :  furblos,  durch  Zinnohlorür  und  Natron 
oder  Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  nicht  yeränderlich ;  JB  :  citron- 
gelb,  nicht  yerhauchbar  und  nicht  in  Ammoniak  löslich;  SB  :  schwarz 
mit  blaugrauem  Anflug,  nicht  löslich  in  Schwefelammonium;  At  : 
weiÜMS  dnctiles  Metallkom,  leicht  anlaufend,  in  Salzaäare  nur  schwierig 
Iftsliob. 

S.  Bleherhinitmgen,  *-  Flf  :  fahlblau;  BB  :  schwarz,  matt  oder 
spiegelnd;  OB  :  hell  ochergelb ;  mit  Zinnchlorid  und  Natron  sowie  mit 
Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  keine  Färbung;  JB  :  eigelb  bis  citron* 
gelb,  nieht  in  Wasser,  aber  yorflbergehend  in  Ammoniak  löslich;  SB  : 
hmuBroth  bis  schwarz,  in  Schwefelammonium  nicht  löslich;  Kst  : 
graues  doctUes  Metallkom. 

9.  C€idmiuiiiio9rbindungeH>  —  MB  :  schwarz  mit  starkem  braunem  An- 
fing« OB  :  braunschwarz  durch  braun  in  einen  weisen ,  nicht  sicht- 
baren Anfing  yon  Oadmiumsnbozyd  Übergehend;  letzterer  giebt  mit 
Salpeters.  Silber  ohne  Ammoniak  mne  characteristisohe  blausohwarze, 
dureh  Ammoniak  nicht  yerschwindende  Färbung  yon  redncirtem  Cad- 
mium.  JB  :  weifs,  durch  Ammoniak  nicht  yeränderlich.  SB  :  citron- 
gelb,  in  Schwefelammonium  unlöslich.  Kst  :  unyollständige Reduction 
zu  silberweifsen  ductilen  Kügelchen. 

10.  ZinhverbmduHjien.  —  MB  :  schwarz  mit  braunem  Anflug.  OB  ; 
weilh  und  daher  unsichtbar.  Zu  seiner  Prüfung  yerbrennt  man  den- 
selben auf  einem  quadratoentimetergrofsen ,  mit  Salpetersäure  benetzten 
Stückchen  Filtrirpapier  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  zwischen 
zwei  8  Millimeter  weiten  Bingen  yon  feinem  Platindraht  und  benetzt 
das  bleibende  feste  weiise,  in  gelinder  Hitze  gelb  werdende  Blättohen 
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Ftammen-  mit  sftlpeten.  Kobalt ;  et  wird  dann  beim  Glttiai  Mböii  gifln.  JB :  w«i 
weder  fOr  sich  noeh  nach  dem  Anhaaohea  mit  Ammoniak  leicht  ei^ 
kennbar.  8B  :  ebeofallB  weiA,  weder  fttr  sich  noek  mit  Sohwefelam- 
moniom  deatlieh  erkennbar. 

11.  IndiuMverltmihmgen.  —  Flf  :  intenny  rein  indigblan.  MB  : 
Bohwars  mit  braunem  Anfing,  bald  matt  bald  spiegelnd,  doreh  Sal- 
petersAare  momentan  yerachwindend.  OB  :  gelblicbweifs ,  kaum  tioht- 
bar;  mit  ZinncblorOr  und  SilberlOsnng  keine  Beaction  gebend.  JB  : 
ebenfalla  gelblioh ,  &st  weift.  SB  :  gelblich ,  fast  weifs ,  wenig  sicht- 
bar, mit  Scbwefelammonium  unyerftndert.  Kst  :  nur  schwierig,  silber* 
weirse,  dnctile,  in  Balssäore  langsam  Iftsliche  Kflgelchen. 

13.  EUenverhindimgen.  —  Kst  :  keine  MetaUkOmer  oder  dnctfle, 
metallgUinzende  Flitter;  das  fein  geriebene  Metall  bildet  am  magneti- 
sehen  Messer  eine  sohwarze,  nicht  metallgUnsende  Bfirste,  die  auf 
Papier  mit  Salpetersalzs&ure  betropft  beim  Erwllrmen  einen  gelben,  mit 
Blutlangensalz  tief  blau  werdenden  Fleek  giebt  Der  ursprüngliche  gelbe 
Fleck  liefert  mit  Natron  befeuchtet,  dann  einer  Atmosphäre  Ton  Brom- 
dampf ausgesetst,  beim  nochmalig^  Befeuchten  mit  Natron  keinen 
Superozydfleck.  Die  Boraxperle  in  der  Oxydationsflamme  heifs  gelb- 
bis  braunroth,  kalt  gelb  bis  braungelb;  in  der  Beduotionsflamme  bou- 
teillengrün. 

18.  Nickeherbindungen,  —  Kst  :  weifse,  glinsende  duotile  Metall- 
flitter, am  magnetischen  Messer  eine  Barste  bildend.  Das  Metall  giebt 
auf  Papier  mit  Salpetersäure  eine  grfine  Lösung,  die  nach  dem  Betro- 
pfen  mit  Natronlauge ,  Einhängen  in  Bromdampfund  abermaliges  Betupfen 
mit  Natronlauge  in  einen  braunschwarzen  Fleck  von  IGokelsaperoxyd 
fibergeht.  Boraxperlein  der  Oxydationsfiamme schmutzig  Tloletft  gra«- 
bi»un,  in  der  oberen  Reductionsflamme  grau  Ton  metallischem  NiokeL 

14.  Kebaliverbindungen,  —  Kst  :  ductile  weidM,  magnetische  Me- 
tallfliiter;  das  auf  Papier  abgestrichene  Metall  giebt  mit  Salpetersäuve 
eine  rothe  Lösung,  die  mit  Salzsäure  befeuchtet  und  getrocknet  einea 
grfinen,  beim  Befeuchten  wieder  yersohwindenden  Fle<^  eraeugt  Mit 
Natron  und  Bromdampf  entsteht  ein  braunschwaner  Fleck  tob  Super- 
oxyd.  Die  Reaction  ist  schon  mit  einigen  Zehntel  Millignn.  des  Me* 
talls  deutlich.  Die  tiefblaue  Boraxperle  entfärbt  sich  beim  längeren 
Erhitzen  in  der  kraftigsten  oberen  Beductionsfiamme  für  sich  oder  besser 
noch  mit  Platinsalmiak  unter  Abscheidung  yon  Kobalt  und  Kobalt- 
platin. 

16.  Palladiumverbinditngen,  —  Am  feinen  Platindraht  mit  Soda  in 
der  oberen  Oxydationsfiamme  werden  sie  zu  einer  grauen,  dem  Platin- 
schwamm gleichenden  Masse  reducirt,  die  zerrieben  silberweiXiie ,  ductile 
Metallflitter  giebt  Die  rothbraune  Lösung  in  Salpetersäure  giebt,  naoli 
dem  Zusatz  von  einem  Tropfen  Cyanquecksilberlösung,  durch  Aufblasen 
Ton  Ammoniak  einen  weifsen  flockigen ,  in  mehr  Ammoniak  lÖsHchen 
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Niedenchlag;  durch  Kinnohlorflr  wird  die  Lörang  je  nach  dem  Zosotz    FUmnca- 
hUn,  grftn  und  braon  gefirbt. 

16.  PlaÜnverbindungen.  —  Geben  in  der  oberen  Ozydationsflamme 
mit  Boda  am  feinen  Platindraht  geglüht  ebenfalls  einen  granen,  zn  sil- 
berweilken  Flittem  Eerreiblichen  Schwamm.  Die  Lösung  in  Könige 
waeser  giebt  mit  Cyanquecksilber  and  Ammoniak  sogleich  einen  hell- 
•igelben  krTStallinitohen  Niederschlag  ron  Platinsalmiak. 

17.  Iridiumcerbmdungen  werden  gleichfalls  in  der  oberen 
Ozydationsflamme  mit  Soda  sa  Metall  redacirt ,  das  nach  dem  Zerreiben 
ein  granes ,  nicht  im  Mindesten  ductiles ,  anch  in  Königswasser  unlös- 
liches PnWer  bildet. 

18.  Rhodiumvtrhindtmgen  unterscheiden  sich  von  den  Iridinm- 
Terbindnngen  nur  dadurch,  dafs  das  in  Königswasser  unlösliche  Metall- 
pulTcr  mit  Bwei£ftch-8chwelels.  Kali  geschmolaen  theilweise  ozydirt 
wird  und  eine  rosenrothe  Lösung  giebt. 

19.  OtmüimiverbimdmH^n  geben  in  der  Ozydationsflamme  den 
characteristischen  Geruch  der  Osmiumsilure. 

20.  Qoldverüniungtn.  —  Mit  erheblichen  Massen  tob  Gangart  ge- 
mengten Spuren  Ton  Gold  lassen  sich  nur  nach  dem  alten  Verfiüiren 
der  Goldprobe  oonoentriren  und  auffinden.  Sonst  erkennt  man  noch 
einige  Zehntel  MUligrm.  durch  Reduction  mit  Soda  am  Kohlenstftbchea. 
Das  gelbe  dnctile  Metallkom  giebt  in  Königswasser  gelöst ,  tob  Papier 
Mtfgesogen  und  mit  Znnchlorfir  betupft  Goldpurpur. 

81.  Siiker9€rbmdtmg§m.  —  Sind  dieselben  nicht  mit  einer  allau- 
groben  Menge  ik-emder  Stoffe  gemischt,  so  lassen  sieh  selbst  Ter» 
schwindend  kleine  Mengen  durch  Behandlung  mit  Soda  im  Kohlen- 
st&bohen  und  durch  das  Verhalten  des  in  SalpetersAure  gelösten  Silber- 
kome  erkennen. 

8S.  KupftrverbindungeH,  —  Sie  geben  im  Kohlenst&bchen  mit 
Soda  ein  ductiles,  an  seiner  Farbe  und  an  dem  Verhalten  der  Salpeters. 
Lösung  gegen  Blutlaugensalz  leicht  erkennbares  Metallkom. 

28.  ImniüerbmdunffeH,  —  Sie  werden  im  Kohlenstäbchen  leicht 
mm  weifsen,  glAnzenden  Metallkom  reducirt,  dessen  Ton  Papier  auf- 
gesogene Lösung  in  Salss&ure  durch  selenige  Säure  roth  und  durch 
tellurige  SAure  schwara  gefllllt  wird.  Versetst  man  die  Lösung  mit 
einer  Spur  gelösten  Salpeters.  Wismuthozyds ,  so  giebt  ein  Ceberschuls 
Ton  Natron  einen  schwarsen  Niederschlag  von  Wismuthozydul.  In 
einer  mit  Kupferozyd  schwach  blAulich  gefllrbten  Borazperle  lassen 
•ich  die  kleinsten  Spuren  von  Zinn  dadurch  erkennen,  dafs  sich  die 
Perle  im  unteren  Beductionsraum  rothbraun  und  rubinroth  fftrbt. 

34.  MokflMnverhinäum^0n.  —  Im  Kohlenstftbchen  lAfst  sich  das 
Molybdftn  nur  sehr  schwierig  bu  einem  grauen  Pulver  redudren  und 
ebenso  geben  einige  Verbindungen  desselben  in  der  oberen  Reductions- 
flanune  nur  einen  unrollkommen  henustellenden  Metallbeschlag, 
unter  grünlicher  Fftrbung  der  Flamme.    Am  besten   erkennt  man   das 
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FUmiBM-   Molybdftn  in  folgender  Weise  :  Die  mit  der  Stahlklinge  auf  dem   Por- 

raacilonvo. 

cellanteller  feingeriebene  Probe  wird  aaf  der  Hand  mit  breiiger  Soda. 
gemengt,  nach  karsem  Schmelzen  auf  einer  Spirale  von  haarfeinem 
Platindrabt  mit  2  bis  8  Tropfen  Waaeer  digerirt,  und  die  klare,  über 
dem  Bodensats  stehende  FlOseigkeit  daroh  einige  3  bie  4  Millim.  breite 
Streifohen  von  nicht  tn  feinem  Filtrirpapier  aufgesaugt.  Diese  Strei- 
fen fUrben  sich  nach  dem  Befeuchten  mit  SalssAure  und  dann  mit 
Bltttlangensalz  rothbraun,  mit  wenig  Zinncblorftr  blau  und  mit  Bchwe- 
felammonium  braun ,  im  letzteren  Fall  anter  Bildung  eines  eben  so  ge- 
färbten Niederschlags  nach  Zusatz  von  SaUs&ure,  wobei  sich  das  Papier 
im  Umkreis  des  Niederscblags  of^  blau  fftrbt.  Der  gelbe  Phosphor- 
saureniederscblag  Illfst  sich  in  ftbnUoher  Weise  herTorbringen. 

25.  Wolframverbmdtmgen.  -^  Man  behandelt  sie  wie  die  Molybdln- 
yerbindnngen.  Die  mit  der  Lösung  getränkten  Papierstreifen  bleiben 
beim  Befeuchten  mit  Salzsäure  weifs,  färben  sich  aber  beim  E<rhitaon 
gelb,  mit  Zinnchlorür  blau  und  mit  Sohwefelammonium,  besonders  beim 
Erwärmen,  blau  oder  grünlich. 

26.  Tittmwerbmdtmgem  geben  mit  Phosphorsala  in  der  Ozydationa- 
flamme  eine  farblose,  im  Beductionsfeuer  schwach  amethystfarben  wer- 
dende Perle  ;  durch  etwas  Bisenritriol  wird  dieselbe  in  der  unteren 
Reduetionsflamme  blatroth.  Von  Soda  werden  die  Tltanyerbiikdungeii 
unter  Aufbrausen  zu  einer  während  des  Ghlühene  darohsiehtige&,  naeh 
dem  Erkalten  nndurohsichtigen  Sohmelse  geUtat,  die  noch  beifs  mit 
Zinnchlorflr  betropft  und  in  der  unteren  Reduetionsflamme  behandelt 
eine  graue,  in  Salzsäure  mit  schwacher  Amethystfarbe  lösliche  Masse 
bildet  —  TanUü  und  Nioffverbimdumgen  zeigen  dieselben  Beaetionen  wie 
Titan. 

27.  Kieielerdeverbindungen.  Mit  Soda  in  der  Ozydationsflamme 
behandelt  lösen  sich  die  Silicate  mehr  oder  weniger  unter  Aufbrausen 
auf.  Die  heifs  mit  Zinncblorftr  betropfte  und  zwisohen  durch  geglühte 
Schmelze  giebt  beim  Eindampfen  keine  Spur  einer  blauen  Färbung, 
wodurch  sich  die  Kieselerde  Ton  Titan-,  Tantal-  und  Niobsäure  unter- 
scheidet. 

28.  Chramverlnnduhgen  geben  nach  dem  Aufschliefsen  in  derPlatin- 
spirale  mit  Soda  unter  wiederholtem  Zasatz  von  Salpeter  eine  hellgelbe 
Schmelze,  deren  ron  Papier  aufgesogene,  mit  Essigsäure  angesäuerte 
Lösung  die  Reactionen  der  Chromsäure  zeigt. 

29.  Vanadinverinnduttgen  liefern  bei  gleicher  Behandlung  eine 
hellgelbe  Schmelze,  deren  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  durch 
Salpeters.  Silber  gelb  geflUlt  wird.  Mit  Königswasser  verdampft  giebt 
sie  keine  grüne,  sondern  eine  gelbe  oder  gelbbraune,  durch  Zinncfalorfir 
blau  werdende  Lösang. 

80.  Mtutgamoerbimdungen  geben  in  der  Oxydationsflamme  eine 
amethystfarbige,  in  der  Reduetionsflamme  eine  farblose  Borazperle;  mit 
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Si^a  nBd  etwM  Salaetec  eine  nach  dem  Erkelten  ffrfin  «efllrbte  Perle,    i"'*«»«^"- 
deren  grilne  wäeserige  Lösiuig  doroh  Eseigtäure  roth  wird. 

31.  Uranvtrinndungen  geben  in  der  OxydatioDsflamme  eine  gelbe, 
im  Redactionsfener  nach  dem  Befeuchten  mit  Zinnohlorür  grün  werdende 
Perle,  die  während  des  Glühens  ein  blaugrünee  Liebt  ausgiebt  Borax- 
perlen Ton  Bleiozyd,  Zinnsäare  und  einigen  anderen  Substanzen  zeigen 
beim  Qlühen  eine  Aholiche  Lichtersoheinuog ,  sind  aber  nach  dem  j£r- 
kalten  nicht  wie  die  Uranperle  gefftrbt. 

32.  Pkoipkorverbindungen  lassen  sich  leicht  in  folgender  Weise  er- 
kennen. Man  briDgt  die  geglühte,  fein  zerriebene  Probe  in  ein  stroh- 
halmdickes, unten  sugeschmolzenes  Qlasr5hrchen ,  fügt  ein  2  Linien 
Imgea  (und  Ton  der  Probe  bedecktes)  Stückchen  Magnesiumdraht  zu 
und  erhitzt.  Es  entsteht  unter  lebhafter  Feuerersoheinung  Phosphor- 
magnesium,  welches  beim  Anhauchen  oder  Benetzen  den  Qernch  des 
Phosphorwasserstoffs  entwickelt.  Statt  des  Magnesiums  läfst  sich  auch 
Natrium  anwenden.  —  Hat  man  sich  übersengt,  dafs  die  Probe  in  der 
aberen  Oxydationsflamme  keine  Beschlige  auf  Poreellan  giebt,  so  kann 
man  die  pbosphors.  Salze  auoh  daran  erkennen,  dafs  sie  am  Platindraht 
mit  Borsäure  und  einem  Stückchen  haarfeinem  Eisendraht  in  derheifse- 
Bten  unteren  Reductionsflamme  ein  blankes  Kügelchen  tou  Phosphor- 
eisen geben,  das  mittelst  des  magnetischen  Messers  aus  der  unter 
Papier  zerdrückten  Perle  ausgezogen  werden  kann. 

38.  Schwefeherbindimgen  geben  im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  in 
der  unteren  Reductionsflamme  eine  befeuchtetes  Silberblech  schwar- 
tende Schmelze.  Da  Selen  und  Tellur  dieselbe  Reaction  herrorbringen, 
•o  hat  man  sieh  in  übenengen,  dalh  auf  Pwoellan  kein  Tellur-  oder 
Selenfleok  erhalten  werden  kann.  —  Zur  Naohweisung  von  sehr  kleinen 
Mengen  yon  Zinn  und  Antimon  in  einem  Qemenge  von  Schwefelarsen, 
Schwefelantimon  und  Schwefelzinn  brennt  man  etwa  0,3  Grm.  desselben 
auf  einem  ron  der  Lampenflamme  allseitig  umspülten  Glasscherben  ab 
und  erzeugt  mit  dem  benetsten  nnd  an  ein  Asbeatst&bohen  gestfiohenen 
Rückstande  einen  starken  Metallbeschlag  am  Probirrohr.  Um  dabei 
den  gleichzeitigen  Absatz  von  etwas  Kohle  zu  yermeiden ,  macht  man 
die  obere  Reductionsflamme  so  schwach,  dafs  sie  als  leuchtende  Spitze 
kaum  noch  erkennbar  ist.  Man  lOst  den  Beschlag  in  einigen  Tropfen 
Salpetersäure,  verdampft  in  gelinder  Wärme  zur  Trockne  und  fügt  dem 
Rückstand  einen  Tropfen  neutrales  Salpeters.  Silber  bei.  Beim  Anblasen 
oder  Befeuchten  mit  Ammoniak  entsteht  nun  (meist  neben  der  Arsen- 
reaction)  der  characteristische  schwarze  Fleck  von  antimoDS.  Silber- 
ozydul.  Zur  Erkennung  des  2^nns  schmilzt  man  einige  Stänbchen  der 
abgerösteten  SchwefelTerbindungen  mit  einer  durch  Kupferoxjrd  kaum 
bemerkbar  gefärbten  Boraxperle  in  der  oberen  Oxydationsflamme. 
Bringt  man  die  Perle  in  den  unteren  Reductionsraum  der  Flamme,  so 
fiijrbt  sich  dieselbe  von  gebildetem  Kupferoxydol  rubinroth;  wird  die- 
selbe Ton  zu  reichlich  ausgeschiedenem  Oxydul  hellbraun  oder  schwarz- 
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bnun  und  asdnroWiohtig ,  to  Imnielit  man  li«  mir  eiBige  KiH  in  dmt 
oberen  OxjäBÜontAamme  bm-  and  h«naAhr«n ,  um  dai  mbiiiTOtlM 
darcbiiohtige  Gias  ra  eriialten,  welobes  beliebig  oft  auf  die  angegebeD« 
Weise  in  der  Oxydationsflftmme  sefstdit  and  in  der  BednetJoneflamme 
wieder  berrorgebracht  werden  kann.  Diese  Reaetion  auf  Zinn  JMßst 
doh  nur  in  der  RedncHoniflamme  der  nicbt  leaobtenden  Gaabunpa, 
nicht  aber  mit  dem  LOthrobr  benrorbringMi ,  da  mittelst  des  letsteren 
das  Knpferoxyd  auch  ohne  Zinn  an  Ozydol  redncirt  werden  kann. 

"*rjlur!'  ^'  Böttger  (1)  empfiehlt  als  empfindliches  Reagena 

auf  Alkalien  und  alkalische  Erden  den  Farbstoff  der  Blätter 


Ton  Coleus  VerschaffeÜi,  einer  ziemlich  Terbreiteten  strauch- 
artigen Zierpflanze.  Streifen  von  Filtrirpapier,  weldie 
durch  die  concentrirtC;  mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol 
bereitete  Tinctur  der  Blätter  roth  gefärbt  sind,  werden 
durch  Alkalien  und  alkalische  Erden,  selbst  durch  in  W 
«er  gelösten  kohlens.  Kalk  mehr  oder  weniger  grttn. 


n  ang  na  d 
Betllm- 

mvnir  DB- 

orffftnl- 

•  eher  8ub< 

■  tftBI 

Kohlculnre. 


B.  Fresenius  (2)  gelangte  durch  eine  Tergleichende 
Prüfung  des  Verhallens  von  Natronkalk ,  Kalilauge ;  Kali- 
hydrat und  Kalibimsstein  gegen  kohlensäurehaltige  Luft 
l  (1  Vol.  Kohlensäure;  2  VoL  Luft)  zu  nachstehenden  Resul- 
taten :  1.  Kalilauge  hat  den  Vorzug  leichtester  Herstellung ; 
sie  nimmt  sehr  viel  Kohlensäure  auf ,  kann  solche  aber 
einem  Gasgemenge  nur  bei  langsamem  Oasstrome  voll- 
ständie:  entziehen.  2.  Natronkalk  entzieht  einem  Gasee- 
menee  auch  bei  sehr  raschem  Strome  die  Kohlensäure 
vollständig  und  ist  daher  ein  treffliches  Absorptionsmittol. 
andelt  es  sich  um  die  Aufsaugung  mäfsiger  Kohlen- 
säuremengen; so  genügt  es  dem  Zwecke  allein ;  soll  dagegen 
sehr  viel  Kohlensäure  absorbirt  werden,  so  verbindet  man 


(1)  Jahresber.  des  physikal.  Vereins  an  Frankibrt  a.  M.  IS^/aei  '^^S 
J.  pr.  Gbem.  Gl,  290 ;  N.  Report.  Pharm.  XVi,  571.  —  (2)  £eitodir. 
anaL  Chem.  V,  87;  Zeitsohr.   Chem.  1866,  605. 
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M  sweckmäfsig  mit  KalUange  in  der  Art,  dafs  das  Gas-  Komemi«.«. 
gemenge  erst  letztere^  dann  das  Natronkalkroiir  passirt 
8.  Kalibimsstein  theilt  mit  Natronkalk  den  Vorzatr,  dafs 
er  auch  bei  raschem  Strome  die  Kohlensäure  vollständig 
aufnimmt  und  kann  daher  wie  dieser  allein  oder  in  Ver- 
bindung mit  Kalilauge  angewendet  werden.  Er  steht  aber 
dem  Natronkalk  darin  nach;  dafs  er  bei  gleichem  Volum 
weniger  Kohlensäure  aufsaugt.  Da  bei  rascher  Absorption 
Erhitzung  eintritt^  so  mufs  bei  Kalibimssteinröhren  eben  so 
wie  bei  den  Natronkalkröhren,  wenn  es  sich  um  Wägung 
der  aufgenommenen  Kohlensäure  handelt;  durch  eine  Chlor- 
caiciumschicht  das  abdunstende  Wasser  im  Rohre  zurück- 
gehalten werden.  4.  Gekörntes  Kalihydrat  hält  bei  raschem 
Gasstrom  die  Kohlensäure  nicht  Tollständig  zurück  und 
steht  daher  in  dieser  Hinsicht  dem  Natronkalk  und  Kali- 
bimsstein  nach.  Bei  langsamerem  Kohlensäurestrom  läfst 
es  zwar  den  Zweck  erreichen  und  nimmt  auch  viel  Kohlen- 
säure auf;  der  Umstand  aber,  dafs  es  dabei  feucht  wird 
und  die  Röhren  verstopft;  macht  es  weniger  empfehlens- 
wetifa. 

F.  Btolba  (1)  empfiehlt  für  manche  Fälle  zur  Bestim- 
mung der  Kohlensäure  aus  dem  Gewichtsverlust  di»  An- 
wendung titrirter  Säuren  (oder  einer  gewogenen  Menge 
vom  krystalUsirter  Oxalsäure).  Nach  vollendetem  Versuch 
läfiit  sich  dann  auch  die  Base  durch  volumetrisdie  Bestim- 
mung des  Säureüberschusses  ermitteln. 

L.  Gar  ins  (2)  macht  darauf  aufmerksam;  dafs  bei 
Bestimmungen  der  Kohlensäure  in  Mineralwassem  durch 
Chlorcalcium  und  Ammoniak  ein  zu  grofser  Ueberschufs 
dieser  Fällungsmittel  zu  vermeiden  ist;  sofern  in  einer  sol- 
chen Mischung  durch  Bildung  von  Salmiak  ein  Theil  des 
Kalks  vor  der  Fällung  durch  kohlens.  Ammoniak  geschütst 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVU,   818;    Zeitsohr.  anal.    Chem«  T,   308.  — 
(t)  Aiin.   Oh.   Phami.  CXXXYH,   108;    Cbsm.   Centr.   1866,    111. 
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Phosphor  ^^j  j^Q  Annahme  (1),  cUtfi  hierbei  carbamins.  Anunoniak 
^af!^'  entstehe ,  ist  nicht  statthaft,  sofern  dieses  Sala  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  sich  nicht  bildet  und  auch  aus  der  kalten 
Lösung  desselben  der  ganze  Kohlensäuregehalt  durch  Chlor- 
calcium  gefiillt  wird.  —  Fresenius  (2)  überzeugte  sich 
durch  erneute  Versuche,  dafs  eine  Mischung  Ton  Chl<Mrcal- 
cium  und  Ammoniak  durch  Kohlensäure  (ähnlich  wie  durch 
eine  in  der  Kälte  bereitete  Lösung  von  carbamins.  Ammo- 
niak) erst  aUmälig  gefiillt  wird  und  dafs  der  Salmiakgehalt 
der  Flüssigkeit  nicht  die  eigentliche  Ursache  dieser  ver- 
späteten Fällung  ist. 

B.  Otto  (3)  empfiehlt  bei  der  Anwendung  des  von 
Dusart  (4)  angegebenen,  von  Blondlot  (5)  verbesserten 
Verfahrens  zur  Nachweisung  des  Phosphors,  das  Gas  (sor 
Entfernung  von  Schwefelwasserstoff  oder  schwefliger  Säure) 
durch  eine  U-Böhre  zu  leiten,  welche  mit  Kalilauge  ge- 
tränkten Bimsstein  enthält.  Versäumt  man  diese  Vorsichts- 
mafsregel;  so  kann  es  eintreten,  dafs  die  smaragdgrüne 
Färbung  der  Wasserstofflamme,  selbst  bei  verhältni  Csmäfwig 
grofsem  Phosphorgehalt,  zeitweise  verschwindet  oder  ganz 
ausbleibt,  weil  sie  durch  eine  blaue  (wie  Barret  (6)  zeigte 
von  Schwefelverbindungen  herrührende)  verdeckt  wird. 

J.  Spill  er  (7)  fiült  zur  Bestimmung  des  Phosphors 
im  Eisen  und  Stahl  die  nahezu  neutralisirte  salpetersalzs. 
Lösung,  nach  theilweiser  Beduction  durch  schweflige  Säure» 
in  der  Kälte  (höchstens  bei  20  bis  24«)  mit  anderthalb- 
kohlens.  Ammoniak,  bis  der  Anfangs  rothe  Niederschlag 
eine  grünliche  Färbung  zeig^    Die  alle  Fhosphorsäure  eni- 


(1)  Vgl.  Hftiidwöirterb.  der  Chemie,  SuppIM. ,  157;  «aoh  die 
im  Jskreeber.  f.  ISdS^  666  ottirU  Abbaadkng  Toa  FreeeBimt.  ^ 
(2)  ZeitBohr.  taail  Chem.  V ,  821 ;  Zeitschr.  Chem.  1867 ,  887.  — 
(8)  Zeitoohr.  Chem.  1866,  788.  —  (4)  jAhresber.  f.  1856,  784.  — 
(5)  Jahresber.  t  1861,  881.  —  (6)  Jabresber.  f.  1865t  1<9.  —  (7)Cbem. 
Soo.  J.  [8]  IV,  148;  Zeiteohr.  Chem.  1866,  848;  Zeitoobr.  «aal.  Cbem. 
V,  824;  Chem.  Centr.  1866,  782. 
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katteonde  Fftlking  wird  dann^  wie  diefs  Fresenius  vor-   ^^^''' 
schreibt^  in  Salzsäure  gelöst;  nach  dem  Zusatz  von  Gitronen-  ^^^^^^' 
sfture  und  Ammoniak  das  Eisen  mit  Sckwefelammonium, 
und  aus  dem  verdampften;  vom  Schwefel  befreiten  Fihrat 
die  Phosphors&ure  als  phosphors.  Magnesiaammoniak  abge- 
sohieden. 

Br  as  sier  (1)  empfiehlt  zur  Bestimmung  der  Phosphor-, 
simre  bei  Gregenwart  von  Kalk,  Eisenoxyd  und  Thonerde 
nachstehende;  auf  der  Löslichkeit  des  phosphors.  Kalks  in 
ettrons.  Ammoniak  beruhende  Modifieation  des  Waring- 
ton  'sehen  Verfahrens  (2).  Die  salzsaure  (schwefelsäurefreie) 
Lösung  wird  mit  überschüssigem  Ammoniak  gefällt;  der 
Niederschlag  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Oitronsäure 
wieder  griöst  und  die  Phosphorsäure  aus  der  ammoniaka- 
lischen  Flüssigkeit  durch  reines  Chlormagnesium  ausgefällt. 
Enthält  die  Lösung  mehr  als  Spuren  von  Schwefelsäure; 
so  ftllt  neben  der  phoq[>hors.  Ammoniak-Magnesia  auch 
Gyps  nieder  und  eben  so  ist  ein  Ueberschuls  an  Citronsäure 
au  vemMadeU;  da  die  phosphors.  Ammoniak-Magnesia  nicht 
unerheblich  in  ditrons.  Ammoniak  löslich  ist 

A.  B^champ  (3)  folgert  aus  dem  naohsteh enden  Ver- 
halten des  Nitroprussidnatriums  gegen  eine  Lösung  von 
Sehwefelcalcium;  dais  in  eiuem  Mineralwasser;  neben  zwei- 
faob4iohlens.  SalzeU;  nur  freier  Schwefelwasserstoff;  aber 
kein  Sehwefelcalcium  enthalten  sein  könne.  Eine  kalte 
ooncentrirte  Lösung  von  Sehwefelcalcium  (wie  es  durch 
Beduclion  von  schwetels.  Kalk  erhalten  wird)  giebt  mit 
Nitroprussidnatrium  sogleich  die  characteristiBche  Färbung. 
Leitet  man  durch  die  Lösung  Kohlensäure,  bis  die  Bildung 
Ton  kohlens.  Kalk  beginnt;  so  ist  das  Nitroprussidnatrium 


SohwefU- 

WMMXStofF. 


(1)  Ass.  chim.  pbyB.  [4]  YII,  355;  im  Anssug  Zeitachr.  Ghem. 
1866,  847;  Chem.  Centr.  1866,  708;  Zeitschr.  anal.  Chem.  Y,  207.  -- 
(8)  Jahresber.  f.  1864,  698.  —  (8)  Compt  zend.  LXIl,  1087;  J.  phajrm. 
[4J  m»  446;  Zeitadur.  Chem.  1866,  882;  J.  pr.  Chem.  XCTIXl,  187;. 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  406 ;  Zeitaobr.  anaL  Chem.  Y,  442. 
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ohne  Wirkung^  oder  es  entsteht  eine  blane  Firbnng,  beim 
weiteren  Sittigen  des  Kalks  aber  erst  nach  einigen  Secnn- 
den.  Verdünnt  man  die  Lösung  des  Schwefelcaicimns  wSt 
2  bis  3  Vol.  Wasser^  so  fiLrbt  sich  dieselbe  nicht  mehr  mit 
Nitropmsridnatriom,  sogleich  aber,  wenn  man  aofserdem 
einen  Tropfen  eines  AlkaU's  zusetzt  Das  Schwefelcaldmn 
wird  demnach  durch  viel  Wasser  in  freien  Kalk  und 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  In  verdOnntem  SchweM- 
Wasserstoffwasser,  welches  kohlens.  Kalk  oder  -Magnesia 
suspendirt  enthält,  bewirkt  Nitroprussidnatrium  langsam 
eine  violette  oder  blaue  Färbung. 

■«kw«M-  Zur  Erkennung  freier  Säure  in  der  schwefeis.  TSion- 

erde  benutzt  W.  Stein  (1)  ungeleimtes  ültramarinpapier, 
durch  welches  0,8  pC.  Schweielsäurehjdrat  nodi  deutlidi 
erkannt  werden  kann. 

jod^and  M.  C.    Lea  (2)  empfiehlt   zur    Herrorbringung  ditt 

Jodstärkereaction  behufs  der  Nachwdisung  des  Jods,  die  sn 
prüfende,  mit  etwas  StärkelOsung  vermischte  FHlssigkeit 
mit  einem  Tropfen  einer  verdtknnten  Lösung  von  zweifach- 
chroms.  KaK  und  dann  mit  einigen  Tropfen  Satasänre  zu 
versetzen.  Die  Färbung  erscheint  noch  bei  nahezu  500000- 
facher  Verdünnung. 

Zur  Bestimmung  des  Jodgehalts  der  bei  der  Darst^ 
lang  der  Anilinfarben  abfallenden  (auch  essigs.,  arseM^ 
und  arsenigs.  Salze  enthaltenden)  Laugen,  verdampft  Fre* 
senius  (3)  10  Grm.  derselben  mit  2  Grm.  conoentrirter 
Kalilauge  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Bückstand  (unter 
emem  Dunstabzug  oder  im  Freien)  bis  zur  Zerstörung 
der  organischen  Substanzen.  Die  erkaltete  Masse  wird 
nun   mit   siedendem   Wasser    erschöpft,    das    Filtrat   auf 


Broin« 


(I)  Zeitsohr.  Anal.  Cbem.  V,  86;  ansführlidier  Zeitiolir.  Cham. 
1866,  686 ;  J.  pr.  Chem.  C,  64.  —  (S)  Bill.  Am.  J.  [2]  XLU,  109 ; 
Obern.  Newe  XIV,  147;  Zeitsobr.  ansL  Chem.  YI,  116.  —  (8)  Zeitiebr. 
anal.  Chem.  V,  818;  ZeitKhr.  Chem.  1867,  441;  Dingl.  pol.  X 
CLXXXVI,  158. 
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860  CC.  gdboracbt  nad  20  CC.  davon  nach  dem  Verdtkimen  ^y,,;^' 
mit  Wasser  und  Ansiuem  mit  Schwefelsäore  in  einw 
Slöpselflasche  mit  6  bis  8  Tropfen  einer  Anflösnng  von 
Untersalpeters&nre  in  Schwefelsänrehydrat  und  mit  reinem 
Schwefelkohlenstoff  geschüttelt.  Der  Jodgehalt  des  (mit 
Wasser  bis  zur  Entfernung  aller  Sfture  gewaschenen  und 
adt  Wasser  überschichteten)  Schwefelkohlenstoffs  wird  nun 
mittelst  einer  normalen  Lösung  von  unterschwefligs.  Natron, 
Us  bei  starkem  Umschütteln  die  violette  Farbe  eben  ver- 
schwunden ist,  volumetriseh  bestimmt 

E.  Moride  (1)  hat  dieses  von  Fresenius  (2)  cur 
Bestimmung  des  Jods  in  Jodmetallen  angegebene  Verfahren 
—  indem  Er  den  Schwefelkohlenstoff  durch  Benzol  oder 
Petroleum  ersetzt  —  als  neu  beschrieben. 

B.  L.  Mal 7  (8)  überzeugte  rieh  durch  die  Analyse 
des  Thiosinnamindibromürs  (vgl.  S.  424),  dafs  rieh  auch 
das  Brom  ganz  oder  iheilweise  aus  der  Gewichtszimahme 
des  Ghlorsilbers  nadi  dem  von  Kraut  (4)  für  Jod  ange- 
gebenen Verfahren  bestimmen  läfst 

Eine  eudEskohe  Metiiode  zur  Bestimmung  der  Chlorsfture  ^^"^^ 
und  chlorigen  Sinre  (auf  welche  die  jodometrische  Prüfung 
nicht  anwendbar  ist)  Iftfst  rieh  nach  H.  Toussaint  (5) 
auf  das  S.  187  angegebene  Verhalten  derselben  gegen  sal- 
petrige Siure  gründen.  Entweder  versetzt  man  die  zu 
prüfende  Substanz  in  wässeriger  Lösung  mit  einem  kleinen 
Ueberschufr  von  salpetrigs.  Blei  (6)^   sltuert  mit  Salpeter- 


Cblonlnn. 


(1)  Compi.  raid.  LXU,  lOOS;  Bull,  foc  ohim.  [2]  VI,  90;  J. 
phar^i.  [4]  m,  441;  IV,  164;  ZeitBohr.  snal.  Choin.V,  209;  Dingl.  poL 
J.  CLXXXI,  216.  Auch  Laronde  hat  (aus  Phann.  Centralhalle  VII, 
258  in  Zeitsclir.  anal.  Ch«in.  Y,  210)  die  Anwendang  des  Petroleums 
ni  dem  genannten  Zweck  empfohlen.  —  (2)  Desaen  Anleitung  sur 
qasBtilsdTen  Analyee,  6.  Auflage,  541.  ^  (S)  Zeitiehr.  anaL  Cham.  V, 
S8.  —  (4)  Jabrasber.  f.  18S6,  702.  ~  (6)  In  der  &  187  angeführtan 
mtlhaihiog.  —  (8)  Die  TerdHante  Löaong  des  salpelriga.  Blairs  wird 
ariialtaD,  iaden  man  in  daa  haaiaoh-salpeteigi.  Bala  (4  PbO,  NO,  +  HO), 
daa  mit  Waaier  lerrfthrt  und  darin  aufgeachlftmmt  iat,  ao  lange  Kolüen« 
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ohioris«    säure  an  and  fäUt  das  Chlor  als  CSil<Rvilber  am :  oitfr  man 

Bfttir«    und  ' 

cbioniort.  y^Yßüitt  volunetrisch ;  indem  man  durch  Zasata  einer  ge- 
nügenden (zur  ToUständigen  Fällung  des  Chlors  mehr  ab 
ausreichenden)  Menge  von  Salpeters.  Silber  die  Beendigimg 
der  Zersetzung  erkennbar  macht  Um  den  Glehalt  der 
hierzu  erforderlichen  Lösung  von  salpetrigs.  Blei  festza- 
stellen^  bringt  man  ein  gemessenes  Volum  ttner  Zehnte 
Normallösung  von  chlors.  Eali  (im  Liter  12^27  Grm.  dea 
Salzes  enthaltend)  in  eine  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel 
versehene  Flasche^  verdünnt  stark  mit  Wasser,  setst  Sal- 
peters. Silber  (zweckmäfsig  eine  Lösung  von  b^aontem, 
etwa  17  Qrm.  in  100  CC.  betragenden  Gehalt)  mt,  säuert 
mit  Salpetersäure  stark  an,  erhitzt  die  verschlossene  Flasche 
im  Wasserbade  und  fbgt  sodann  unter  häufigem  Sdiütfeeb 
die  verdünnte  Lösung  des  salpetrigs.  Bleies  aus  der  Bürette 
so  lange  zu,  bis  ein  neuer  Tropfen  keine  weitere  Fällung 
von  Chlorsilber  mehr  bewirkt.  Nach  dem  Ergebnifs  dieaea 
Versuchs  verdünnt  man  die  Lösung  des  salpetrigs.  Bleies 
SO;  dafs  1000  CC.  derselben  6,14  Grm.  chlors.  Kali  ebl- 
sprechen.  Wesentlich  ist  es  für  die  Genauigkeit  der  Be- 
stunmungen,  die  Mischung  so  weit  zu  verdünnen,  dafii  keine 
chlorige  Säure  in  Gasform  frei  werden  kann;  Gegenwart 
von  Chlorwasserstoff  und  Unterchlorsänre  and  aber  anf 
das  Resultat  ohne  Einflufs.  —  um  nach  demselben  Ver-^ 
fahren  salpetrigs.  Salze  zu  titriren^  verdünnt  man  die  Lö-^ 
sung  derselben  stark ,  setzt  ein  gemessenes  überschfloriges 
Volum  der  Lösung  des  chlors.  Eali's  zu  und  ermittelt  nach 
dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  und  Zusatz  von  Salpeters. 
Silber  den  Ueberschufs  des  chlors.  Kali's  in  der  angegebe- 
nen Weise. 


flinre  oinleitet ,  bis  dasselbe  fMt  gsns  Tofschwiudeii  und  «ine  gsibs 
Lösung  Ton  neatralem  Sali  entstanden  ist ,  welche  dnroh  KoUeneftoia 
nioht  weiter  getrfibt  wird,  in  gut  TeraoUoeseiMn  nnd  gana  gafttlltsa 
Flaschen  ll&t  sich  die  Löanng  lange  aofbewidiren;  doch  ist  der  TiHre 
bei  Zutritt  von  Banerstoff  leicht  Terinderlich. 
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Fresenius  (1)  hat  das  Wöhler 'sehe  Verfahren  zur  '^"<''* 
Bestiimnimg  des  Fluors  in  der  Art  abgeändert,  dafs  die 
Menge  des  entweichenden  Fluorsiliciums  aus  der  Gewichts- 
anndluxie  eines  Absorptionsapparates  ermittelt  wird.  Der 
hierKU'  erforderMehe  Apparat  besteht  ans  einem  (im  Freien 
mit  reiner  atmosphärischer  Luft  geftlllten)  Gasometer  zur 
Erzeugung  eines  Luflstroms.  Die  aus  dem  Gasometer 
austretende  Luft  wird  zuerst  durch  eine  Waschflasche  mit 
concentrirter  Schwefelsäure;  dann  durch  2  U-Sröhren  ge-* 
leaiet,  von  denen  die  eine  mit  Natronkalk,  die  andere  mit 
Glasstäcken  geftült  ist,  die  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
benetzt  sind.  Die  so  Ton  Wasserdampf  und  Kohlensäure 
befreite  Luft  tritt  nun  in  den  zur  Zersetzung  der  Fluor- 
Verbindung  bestimmten,  etwa  250  CG.  fassenden  Kolben. 
Derselbe  steht  auf  einer  Eisengufsplatte,  welche  in  ihrer 
Mitte  durch  eine  Gasflamme  erhitzt  ist,  und  daneben  be- 
findet sich  (zur  Begulirung  der  Temperatur)  ein  zweiter, 
coneentrirte  Schwefelsäure  enthaltender  Kolben,  in  welchen 
letzteren  ein  Thermometer  eingesenkt  ist.  Die  aus  dem 
Zers^Bungsgefäfs  anztretende,  mit  Fluorsilidum  und  etwas 
Schwefelsäure  beladene  Luft  gelangt  zuerst  in  ein  leeres 
U-ilohr,  dann  in^  zweites,  welches  in  dem  dem  Gasstrom 
zugekehrten  Schenkel  geschmolzenes  Chlorcalcium,  in  dem 
andern  mit  wasserfreiem  Kupfervitriol  imprägnirten  Bims- 
stein enthält  (2).  Der  Luftstrom  gelangt  nun  in  den  ge- 
wogenen, zur  Au&ahme  des^  Fluorsificiums  bestimmten 
Abeorptionsapparat  Derselbe  besteht  aus  einem  U-Rohr 
von  10  bis  12  CK).  Sdienkellänge  und  etwa  12  MM.  Weite ; 
es  enthält  in  dem  dem  Gasstrome  zugewendeten  Schenkel  (zwi- 
schen Baumwollpfropfen)  mit  Wasser  befeuchtete  Bimsstein- 
Stückchen,  in  der  unteren  Biegung  und    der  Hälftie  des 


(1)  Zeitsohr.  anal  Chem.  T,  190  (mit  Abbildmig  des  Apparats) ; 
Za^tihr.  Chem.  1866,  628;  Bali  soo.  ohim.  [2]  VII,  498.  —  (2)  Sie 
cHeneii  dani,  die  geringe  Menge  SohwefelsIMre  and  den  dadurch  ausge- 
triebenen Chlonraastritoif  rarfloksohalten« 
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Fiaor.  anderen  Schenkels  Natronkalk  und  im  oberen  TheS  ge- 
schmohsenes  Chlorcalcium.  Zur  Ergiuusong  der  AbB<Hrption 
dient  ein  weiteres,  halb  mit  Natronkalk  halb  mit  geschmol- 
Benem  Chlorcalcium  gefülltes  U-Eohr,  und  zur  Ai^aabme 
der  durch  die  trockene  Luft  entfilhrten  kleinen  WaaaennMige 
ein  Röhrchen,  welches  in  der  unteren  Biegung  mit  Schwe- 
felsäure benetzte  Glasstücke  enthält.  Die  Gewichtszunahme 
dieser  drei  Absorptionsröhren  ist  der  Ausdruck  für  das 
aufgenommene  Fluorsilicium.  Zur  Ausführung  des  Ver- 
suchs mischt  man  die  fein  gepulverte  (kohlensäure&eie) 
Fluorverbindung  (1)  —  in  einer  Menge ,  dals  nch  minde« 
stens  0;1  6rm.  Fluorsilicium  entwickelt  —  mit  10  bis  15  Th. 
feinem  Quarzpulver,  fiigt  40  bis  50  CC.  reine  concentrirte 
Schwefelsäure  zu  und  erhitzt  diese  Mischung  in  der  Zer- 
setzungsflasche unter  Einleiten  des  Luftstroms  allmälig  und 
während  1  bis  3  Stunden  (bis  sich  keine  Gewichtszunahme 
des  Absorptionsapparats  mehr  zeigt)  auf  150  bis  160^. 
Von  der  Gewichtszunahme  der  Absorptionsröhren  zieht 
man  für  jede  Stunde  (sofern  beim  Einleiten  von  nicht  ab- 
solut reiner  Luft  in  die  Schwefelsäure  durch  Bildung  von 
Kohlensäure  und  schwefliger  Säure  ein  kleiner  Fehler  be- 
dingt ist)  0,001  Grm.  ab,  der  Best  ist  das  gebildete  Fluor- 
silicium. 

Zalesky  (2)  bediente  sich  bei  den  S.  757  erwähnten 
Analysen  der  Enochenasche  nachstehender  Modification  des 
von  Eobell  (3)  zur  Bestimmung  des  Fluors  angegeben^i 
Verfahrens.  Man  füllt  einen  grofsen  hochwandigen  Flatin- 
tiegel  mit  Stücken  von  Kaliglas  (dessen  Kieselsänregehalt 


(1)  Enthält  die  Fluorrerbindiing  ein  koblens.  Sals,  00  entfernt  man 
daaselbe  Torerst  durch  Erhitzen  des  gewogenen  feinen  Pnlrers  mit 
Wasser  unter  Zusatz  yon  etwas  fiberschiissiger  Essigsfture  nnd  (bei  in 
Wasser  lösliohen  Flnorverbindungen)  von  essigs.  Kalk.  Nach  dem 
Verdampfen  snr  Trockne  behandelt  man  den  Rückstand  mit  Wasser, 
filtrirt,  wascht  das  Unlösliche,  trocknet,  trennt  möglichst  Tom  Filter 
nnd  fügt  die  Filterasche  hinan.  —  (2)  Medicinisch-^hem.  Unters.  I,  B6; 
Zeitschr.  anal.  Ghem.  V,  305.  -   (3)  Jahresber.  f.  1864,  696. 
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vorher  beeünmit  wurde)  faat  vollständig  an,  erhitzt  zur  Entfer-  '*'^'' 
nutig  aller  Feuehtigkett  und  wftgt  nach  dem  Erkalten.  Alsdann 
schüttet  man  die  Glasstücke  auf  eine  Glasplatte  aus,  bringt 
in  den  Tiegel  etwa  3  bis  4  Grm.  der  Knochenasche;  darauf 
die  ebenfalls  gewogenen  Glasstücke  und  nun  so  viel  reine  con* 
centrirte  Schwefelsäure,  dafs  die  Asche  davon  bedeckt 
ist.  Nach  einiger  Zeit  vermehrt  man  die  Menge  der  Säure, 
so  dafs  der  Tiegel  bis  etwa  1  Linie  unter  dem  Rand  ge- 
füOt  ist,  bringt  denselben  auf  ein  Sandbad  und  stülpt  eine 
tubulirte  Glasglocke  darüber,  deren  Tubulus  durch  ein 
Chlorcalciumrohr  mit  einem  Gasometer  in  Verbindung  steht. 
Ist  die  Glocke  mit  trockener  Luft  geftkllt,  so  erhitzt  man 
alfanälig  das  Sandbad  bis  gegen  100^,  läfst  —  nach  dem 
Einleiten  von  trockener  Luft  während  des  Erkaltens  — 
den  ganzen  Apparat  5  bis  7  Tage  stehen,  leitet  wieder 
Luft  ein,  erhitzt  das  Sandbad  bis  zum  lebhaften  Verdam- 
pfen der  Schwefelsäure  und  läfst  im  Luftstrom  erkalten. 
Nun  glefst  man  den  Tiegelinhalt  in  eine  Schale  mit  Was- 
ser aus  und  wiegt  die  abgespülten  und  nochmals  erhitzten 
Glasstücke. 

A.  Vogel  (1)  fand  bei  Versuchen  über  die  Bestim-  Ammonuk. 
mung  des  Ammoniaks,  dafs  durch  mit  Wasser  angerührte 
gebrannte  Magnesia  der  Salmiak  eben  so  vollständig  wie 
durch  Kalkmilch  zersetzt  wird ;  bei  der  Behandlung  von 
Guano  mit  Kalkmilch  wird  dagegen  mehr  Ammoniak  ge- 
ftinden,  als  unter  denselben  Umständen  durch  Magnesia. 
Vogel  glaubt  deshalb,  dafs  die  Anwendung  der  Magnesia 
bei  der  Ermittelung  des  Ammoniakgehaltes  der  Ackererde, 
des  Thones  u.  s.  w.  Berücksichtigung  verdiene. 

Zur    spectralanaljtischen  Nachweisung    der   Alkalien    luu  «nd 
versetzt  A.  Belohoubek  (2)   die   salzsaure  Lösung  des 
Minerals  mit  reiner  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Wein- 


Natron. 


(1)  Aof  N.  Bepert.  Pbann.  XV,  489 ;    Chem.   Centr.    1867,  60.  — 
(3)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  386;  Zeitsobr.  anal.  Chem.  VI,  130. 
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N^ltr^'   geist  und  unterwirft  dann  den  nach  einiger  Zeit  abfittcirtaEii 
und  mit  Weingeist  gewaschenen  Niederschlag  der  PrOluigf 

mittelst  des  Spectralapparats. 

Nach  D  e b r  ay  (1)  ist  die  Phosphormolybdäasäure  eben- 
sowohl wie  fbr  Ammoniak  und  organische  Basen  auch  ein 
empfindliches  Reagens  für  einige  Alkafimetalle;  namentüdi 
werden  Kali;   O&sium-,  Rubidium-  und  Thalliumoxjd  in 
saurer  Lösung  davon  gefUlt;  Natron ;  Lithion  und  andere 
Metalloxyde  geben  damit  keine  Niederschläge.    In  einigen 
CC.  Lösung  läfst  sich  noch  Vmo  ^aU  nachweisen.    Alle 
diese  Niederschläge  sind  gelb;  sehr  schwer  lösUch  und  ent- 
halten nur  sehr  wenig  von  dem  Alkalimetall.    Debray 
stellt  filr  diesen  Zweck  die  Lösung  der  Phosphormolybdäii- 
säure  durch  Kochen   des  gelben  phosphormolybdäns.  Am» 
moniaks  mit  Königswasser  dar.    Nach  der  Zerstörung  des 
Ammoniaks  giebt  die  saure  FlÜAsigkeit  beim  Verdampfen 
Krystalle  von  Phosphormolybdänsäurehydrat 

Nach  Versuchen  von  R.  Finken  er  (2)  läfst  sich  Kali 
von  Natron,  auch  wenn  beide  als  schwefeis.  Salae  vorhan- 
den sind;  mittelst  Platinchlorid  trennen.  Man  versetz  die 
Lösung  mit  etwas  Salzsäure  und  so  viel  Platinchlorid,  da(s 
die  Flüssigkeit  intensiv  gelb  erscheint,  verdüzmt  nun  mit 
Wasser;  bis  «ich  das  Kaliumplatinchlorid  in  der  Siedhitee 
löst  imd  verdampft  im  Wasserbad  zur  breiigen  Consistenx. 
Den  Rückstand  übergiefst  man  mit  15  bis  20  Vol.  einer 
Mischung  von  2  Vol.  Alkohol  und  l  VoL  Aether,  wascht 
das  sich  ausscheidende  Gemenge  von  Kaliumplatinchlorid 
und  schwefeis.  Natron  mit  derselben  Flüssigkeit  und  ent- 
zieht nun  dem  Filterinhalt  das  schwefeis.  Natron  durch  ^e 
kalt  gesättigte  Sahniaklösung;  bis  das  Filtrat  schwefelsäure- 
frei ist.    Li  der  alkoholischen  Lösung  und  der  Salmiak- 


(1)  BqU.  soo.  ohim.[8]y,  404;  Zeitaohr.Gbem.lS66,  47S;  Zeitiefar. 
anal.  Gbem.  V,  881;  J.  pr.  Chem.  G,  64;  Ghem.  Gentr.  1S66,  880; 
Vierteljabreschr.  pr.  Pharm.  XVI,  425.  —  (8)  Pogg.  AziilGXXIX,  667; 
Zeitoohr.  Ghem.  1867,  86;  Ghem.  Gentr.  1867,  888. 
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lösimg  wird  das  Natron  durch  Verdampfen  bestinmit.  Das 
Eafittinplatinchlorid  wird  am  zweckmäfsigsten  sammt  dem 
Filter  verkohlt,  im  Wasserstoffstrom  schwach  geglüht  und 
das  mit  Wasser  ausgezogene  Chlorkalium  direct  gewogen 
oder  mit  Silber  titrirt.  Kali,  Natron  und  Lithion  werden 
in  der  Art  geschieden^  dafs  man  nach  dem  Abfiltriren  des 
Gemenges  von  Kaliumplatinchlorid  und  schwefeis.  Natron 
aus  dem  vom  Platinüberschufs  befreiten  Filtrat  das  Lithion 
als  phosphors.  Salz  fallt,  oder  man  vermischt  die  mit  Salz- 
säure angesäuerte  Lösung  mit  einer  Menge  von  Platin- 
chlorid, welche  zur  Bildung  der  Platindoppelsalze  für  die 
drei  Basen  hinreichend  ist^  und  entzieht  dem  durch  Aether- 
alkohol  abgeschiedenen  Niederschlag  das  Natrium-  und 
Lithiumsalz  durch  Waschen  mit  einem  Gemisch  von^SO  CC. 
Salzsäure  (spec.  Gew.  1,05);  150  CC.  wasserfreiem  Alkohol 
und  25  CC.  Aether. 

F.  Stohmann  (1)  bestimmt  den  Ealigehalt  der  von 
StafsAirt  aus  als  Dttngermaterial  in  den  Handel  gebrachten 
Salze  in  folgender  Weise.  Die  wässerige  Lösung  von  etwa 
10  Grm.  des  Salzes  im  300  CC.  Wasser  wird  in  der  Sied- 
hitze und  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  mit  Chlor- 
barjum  ausgefällt ,  die  Flüssigkeit  auf  1  Liter  verdünnt 
und  100  CC.  davon  nach,  dem  Filtriren  mit  Platinchlorid 
(2  Grm.  Metall  enthaltend)  im  Wasserbad  zur  Trockne  ge- 
bracht. Der  Eückstand  wird  mit  SOprocentigem  Alkohol 
vollkommen  ausgewaschen  und  das  Ealiumplatinchlorid  bei 
100^  getrocknet  und  gewogen. 

G  r  a  e  g  e  r  (2)  berechnet  (nach  einer  hierzu  mitgetheilten 
Tabelle)  den  Gehalt  einer  Potasche  an  Natron  aus  der  zum 
Neutralisiren  des  löslichen  Theils  erforderlichen  Menge  von 
Normalsalpetersäure,  nachdem  durch  besondere  Versuche 


KaU  und 
Natron . 


(1)  Zeitsohr.  aiial.  Chem.  V,  806;  Zeitaobr.  Ghem.  1867,  446.  — 
(1)  J.  pr.  Cham.  XOYII,  496;  Zeitschr.  anal.  Ghem.  V,  460;  Chem. 
Cente.  1888,  551;  N.  Jahrb.  Pbann.  XXYII,  200;  BalL  boo.  ohim.  {S] 
VI,  460;  Chem.  News  XV,  S17. 
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der  in  Wasser  nnlösfiche  Theil,  das  Chlor  und  die  Schwefel- 
Stare  bestnnmt  und  von  dem  Qewicht  der  angewendeten 
Potasche  (das  Chlor  als  Chlorkaihun  nnd  die  Schwefel- 
säore  als  Schwefels.  Kali)  in  Abzng  gebracht  worden  sind. 
Ans  der  Differenz  der  zur  Neutralisimng  des  kohlens.  AI- 
kali's  yerbranchten  Salpetersäure  nnd  der  ftar  die  gleiche 
Menge  reines  kohlens.  Kali  erforderlichen  ergiebt  sich  der 
Gehalt  an  kohlens.  Natron. 

G.  Lunge  (1)  fand  bei  der  Analyse  des  Boronatro- 
calcits^  dafs  es  zur  Bestimmung  des  Kalks  nicht  erforderlich 
ist,  nach  Rose's  Vorschrift  die  Borsäure  vorher  als  Fluor- 
bor zu  entfernen.  Aus  der  salzs.  Lösung  des  Minerals 
liefs  sich  der  Kalk  geradezu  mittelst  oxals.  Ammoniak 
genau  abscheiden.  Zur  Bestinmiung  des  Natrons  in  dem 
genannten  Mineral  löste  Lunge  dasselbe  in  Normalsalpeter- 
säure und  titrirte  den  Säurettberschufs  mit  Natronlauge 
zurück,  bis  die  hellrothe  Farbe  der  Lackmusiinctur  in  Violett 
überging.  Durch  Abzug  des  dem  Kalk  (und  der  Magnesia) 
entsprechenden  Betrags  von  dem  so  gefundenen  Gesammt- 
verbrauch  der  Säure  ergab  sich  der  dem  Rest  äquivalente 
Natrongehalt  ^ 

G.  Chancel  (2)  föllt  zur  Trennung  der  Magnesia  von 
den  Alkalien  die  erstere  durch'  reines  phosphors.  Ammo- 
niak aus.  Aus  dem  die  Alkalien  enthaltenden  FOtrat  wird 
dann  die  überschüssige  Phosphorsäure  nach  der  Entfernung 
der  Ammoniaksalze  entweder  (nach  vorheriger  Ausfüllung 
des  Chlors  durch  Salpeters.  Silber)  mittelst  Salpeters.  Wis- 
muths  gefällt,  wo  dann  das  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelte Filtrat  nur  die  Alkalien  enthält,  oder  man  be- 
handelt die  Lösung  in  der  von  Chancel  schon  früher  (3) 
angegebenen  Weise  mit  Salpeters,  und  kohlens.  Silberoxjd. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  63;  Zeiteohr.  sdaL  Ohem.  Y, 
306.  ->  (3)  Mtooires  de  Taead.  dM  toienoaa  et  leittret  de  Montpellier 
(1864)  VI,  148.  —  (8)  Jahreeber.  f.  1860,  686. 
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Zur  TremiiiBg  der  Thonerde  von  Chromozyd  versetzt 
Chancel  (I)  die  alkalische  Ldsung  beider  Oxyde  mit 
einer  Lösung  von  Bleioxyd  in  ätzendem  Kali.  Der  sich 
bildende  thonerdefreie;  aber  nicht  constant  zusammenge- 
setzte Niederschlag  von  Chromoxyd-Bleioxyd  wird  nach 
dem  Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  in  verdünnter  Sal- 
petersäure gelöst  und;  nach  der  Abscheidung  des  Blei's 
durch  Schwefelwasserstoff;  das  Chroraoxyd  mittelst  Am- 
moniak gefällt.  Ebenso  wird  in  der  alkalischen  Flüssigkeii; 
nach  dem  Ansäuern  und  Entfernen  des  Blei's^  die  Thon- 
erde bestimmt. 

B.  Hermann  (2)  hat  Versuche  angestellt  über  die 
Trennung  der  Zirkonerde  von  der  Titansäure  und  von  an- 
deren Oxyden.  Eine  Lösung  von  10  Th.  basisch-salzs. 
Zirkonerde  in  1000  Th.  Wasser  trübt  sich  beim  Vermischen 
mit  einer  Auflösung  von  20  Th.  oxals.  Ammoniak  nur  vor- 
übergehend;  und  die  klarC;  oxals.  Ammoniak-Zirkonerde  ent- 
haltende Flüssigkeit  kann  mit  concentrirtem  wässerigem 
kohlens.  Ammoniak  gemischt  werden^  ohne  dafs  auch  nach 
längerem  Stehen  ein  Niederschlag  sich  bildet.  Eine  mit 
aOOO  Th.  Wasser  verdünnte  salzs.  Lösung  von  10  Th.  Titan- 
säure verhält  sich  beim  Vermischen  mit  einer  Lösung  von 
40  Th.  oxals«  Ammoniak  Shnlich  wie  die  salzs.  Zirkonerde ; 
die  wieder  klar  gewordene  Auflösung  der  oxals.  Anmioniak- 
Titansäure  setzt  aber  beim  Eingiefsen  in  concentrirtes 
kohlens.  Ammoniak  den  gröfsten  Theil  der  Titansäure  als 
Hydrat  ab.  Behandelt  man  die  gemischten  Lösungen  von 
oxals.  Ammoniak-Zirkonerde  und  von  oxals.  AmiQoniak- 
Titansäure  in  derselben  Weise  mit  kohlens.  Ammoniak;  so 
wird  ebenfalls  der  gröfsere  Theil  der  Titansäure  geWlt, 
während  der  Best  mit  der  Zirkonerde  als  Ve  titans.  Zirkon» 
erdc;  TiOt;  62irO;  in  Lösung  bleibt.    Aus  dieser  letzteren 


(1)  In  der  8.  796  angefahrten  Schrift  VI,  64.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
XCVIIy  887;  Zeitochr.  Chem.  1866,  404;  Zeitachr.  anal.  Chem.  V, 
881 ;  Ball.  foo.  ohim.  [%]  VI,  886. 
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zirkoB«««.  Verbindung  läfst  sich  die  Ziilconerde  leicht  rein  etiiahen, 
wenn  man  die  Lösung  in  Salzsäure  der  Ktystallifladon 
unterwirft^  wo  reine  basiscfa-salzs.  Zirkonerde  herauskry- 
stailisirt,  während  die  Titansäure  in  der  sauren  Mutterlauge 
vollständig  gelöst  bleibt  —  Von  der  Thorerde  trennt  man 
die  Zirkonerde,  indem  man  die  salses.  Lösung  mit  tLber- 
schüssigem  oxals.  Ammoniak  versetzt^  wodurch  nur  ozals. 
Thorerde  gefallt  wird,  während  die  gelöst  bleibende  Ziikon- 
erde  durch  nachherigen  Zusatz  von  Ammoniak  abgesdbiede& 
werden  kann.  —  Von  den  Oxyden  der  Cergruppe,  der 
Tttererde  und  Eisenoxyd  trennt  man  sie  durch  Kochen  mit 
unterschwefligs.  Natron,  wo  nur  unterschwefligs.  Zirkonerde 
herausfallt,  wenn  die  Lösung  auf  1  TL  der  OxyAe  min* 
destens  100  Th.  Wasser  enthält  Die  leicht  auszuwaschende 
unterschwefligs.  Zirkonerde  wird,  nach  dem  Glühen  fiir 
sich,  mit  zweifach-schwefels.  Ammoniak  geschmolzen  und 
die  wässerige  Lösung  mit  Ammoniak  gefiUlt  Beim  Kochen 
einer  Lösung,  welche  neben  Zirkonerde  und  den  eben  ge^ 
nannten  Oxyden  auch  Thorerde  und  Titansäure  enthält^ 
werden  durch  das  unterschwefligs.  Natron  auch  Titansänre 
und  Thorerde  gefällt.  Von  letzterer  bleibt  jedoch  auf  etwa 
1200  Th.  Flüssigkeit  1  Th.  gelöst  und  dieser  g^st  ge- 
bliebene Theil  mufs  jedesmal  durch  eine  besondere  Analyse 
mit  abgewogenen  Mengen  der  gefundenen  Bestandtheile 
controlirt  und  der  durch  das  unterschwefligs.  Natron  ge- 
fällten Menge  zugerechnet  werden.  Das  beim  Kochen  mit 
unterschwefligs.  Natron  abgeschiedene  Gemenge  von  Zir- 
konerde, Titansäure  und  Thorerde  wird  nodi  feucht  in 
Salzsäure  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  im  Wasserbad  zum 
Syrup  verdimstet  und  nach  nochmaligem  Lösen  in  Wasaer 
mit  krystallisirtem  oxals.  Ammoniak  (4  Th.  auf  1  Th.  der 
Oxyde)  versetzt,  wo  nur  die  Thorerde  gefällt  wird.  Im 
Filtrat  trennt  man  die  Zirkonerde  und  Titansäure,  wie  oben 
angegeben,  mittelst  kohlens.  Ammoniak. 

©idymoiyd.         FüT   dic  Bcstimmung   des  Lanthans   und  Didyms  in 
Gemengen  der  drei  Ceriterden  ist  man  bis  jetzt;   da  ein 
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aaalytiicheft  SeheidnngaverfAhren  nicht  bekannt  ist^  auf  die  iHdrsoxyd. 
indbrecte  Analyse  angewiesen ,  welche  die  Kenntnifs  des 
Gewichtes  der  geglühten  Erden^  ihrer  wasserfreien  Schwe- 
fels. Salse  und  des  Ceroxjduls  (bestunmt  nach  Bunsen's 
Methode)  (1)  voraussetzt.  Bahr  und  Bunsen  (2)  haben 
nun  versucht,  mittelst  der  spectralanalytischen  Beobachtung 
die  annähernde  quantitative  Bestimmung  des  Didyms  zu 
erreichen,  indem  Sie  eine  gegebene  Lösung  mit  der  einer 
Didymlösung  von  bekanntem  Gehalt  vergleichen.  Sie 
bringen  zu  diesem  Zweck  eine  calibrirte  Mefsröhre  I.  mit 
der  zu  untersuchenden  Lösung  möglichst  nahe  vor  den 
Spalt  des  Spectralapparates,  in  der  Weise,  dafs  die  von 
der  Röhre  erzeugte  Brennlinie  auf  die  Mitte  des  Spaltes 
ßült,  und  eine  zweite  Meisröhre  II.  von  ganz  gleichen  Di- 
mensionen mit  der  Lösung  von  bekanntem  Didjmgehalt 
(in  1  OC.  etwa  0,1  Grm.  Didjmozyd,  wenn  die  Weite  der 
Bohre  12  MM.  beträgt)  vor  das  Spaltprisma,  so  dafs  die 
Brennlinie  derselben  auf  die  Mitte  des  Prisma's  kommt. 
Nachdem  man  nun  durch  Begulirung  der  Flamme  den 
Spectren  möglichst  gleiche  Helligkeit  gegeben  und  ihre 
Lichtstärken  auf  den  zur  Beobachtung  geeignetsten  Grad 
verringert  hat,  verdünnt  man  die  eine  der  Lösungen  durch 
Wasserzusatz  so  weit,  dafs  die  beiden  übereinander  liegen- 
den Spectren  in  ihren  Bändern'  gleiche  Litensität  zeigen. 
Enthält  die  Mefsröhre  L  Ti  CC,  die  Mefsröhre  n.  T,  CC. 
und  in  einem  CC.  der  Lösung  a  Grrm.  Didymoxyd;  be- 
zeichnet femer  t  die  Zahl  der  CC,  welche  in  der  Mefs- 
röhre n.  zugesetzt  werden  mufsten  um  die  Gleichheit  der 
Intensität  der  Absorptionsbänder  zu  erreichen,  so  ist 
das  Gtewicht  d  des  in  I.  enthaltenen  Didymoxydes 


(1)  Ann.  Ch.  PiMrm.  CV,  46.    --    (2)   In  der  S.  179  angeführten 
AkkAndlaBg. 
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BrM»«rd«.  Bahr  und  B  u  n  s  e  n  (1)  hmben  ferner  das  folgende  indi- 

recte  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Erbinerde 
und  Yttererde  in  G-emengen  beschrieben.  Beide  Erden 
werden  als  reine  oxals.  Salze  abgeschieden,  diese  bei  Luft- 
zutritt einige  Zeit  zum  Weifsglühen  erhitzt  und  das  Ge- 
wicht A  der  rückständigen  Erden  bestimmt.  Man  fbllt  so- 
dann den  geräumigen  Platintiegel,  worin  dieselben  enthalten 
sind  y  zu  Va  ii^it  Wasser  y  setzt  eben  so  viel  concentrirte 
Schwefelsäure  zu,  als  das  Gewicht  A  beträgt  und  ^hitzt 
die  Mischung  im  Wasserbade  unter  umrühren  und  wenn 
nöthig  unter  Ersatz  des  verdampften  Wassers  und  unter 
weiterem  Zusatz  von  Schwefelsäure  so  lange,  bis  eine  klare 
Lösung  entstanden  ist.  Diese  wird  zuerst  möglichst  im  Was- 
serbade verdampft;  zuletzt  aber  zur  Trockne  gebracht,  in- 
dem man  den  Tiegel  mittelst  eines  Platindreiecks  in  einen 
gröfseren  Platintiegel  einsetzt,  welcher  als  Luftbad  dient 
und  allmälig  stärker  aber  nicht  bis  zum  sichtbaren  Glühen 
erhitzt  wird.  Wenn  bei  successiv  gesteigerter  Temperatur 
keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt,  so  bestimmt  man  das 
Gewicht  B  der  wasserfreien  schwefeis.  Salze.  Das  Ge- 
wicht X  der  in  A  enthaltenen  Erbinerde  ergiebt  sich  dann 
aus  der  Gleichung  x  «  4,9806  A  -  2,4540  B. 

M.„..„.  Zur  Trennung  des  Mangans  von  den  alkalischen  Erden 

neutralisirt  E.  Reichardt  (2)  die  salzs.  Lösung  in  der 
Wärme  mit  Natron  oder  kohlens.  Natron  hia  zum  Entstehen 
eines  bleibenden  Niederschlags,  löst  diesen  sofort  in  mög- 
lichst wenig  Salzsäure,  ftlgt  eine  (annähernd  der  Saksänre 
entsprechende)  Menge  von  krystallisirtem  essigs.  Natron  zu 
und  föllt  dann  die  nahe  zum  Sieden  erhitzte  Flüssigkeit 
mit  etwas  überschüssigem  unterchlorigs.  Natron,  so  data 
das  Filtrat  noch  sauer  bleibt. 


(1)  In  der  S.  179  angeführten  Abhandlang.  —  (2)  Zeitsohr.  anaL 
ehem.  y,  60;  Arch.  Pharm.  [2]  GXXIX,  284;  Zeitachr.  Chem.  1866, 
592;  Vierteljahnuchr.  pr.  Pharm.  XVI,  894;  BnU.  soc.  ohim.  [%]  Yü, 
495. 
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Zur  Bestimmung  eines  Arsengehalts  der  käuflichen 
Salzsäure  verfahrt  A.  Ho  uze  au  (1)  in  folgender  Weise  : 
100  CC.  der  Säure  werden  zur  Zerstörung  der  schwefligen 
Säure  mit  Übermangans.  Kali  bis  zur  Röthung  versetzt  und 
dann  in  einem  Oasentwickelungsapparat  mit  etwa  35  Grm. 
Zink  und  etwas  Wasser  zusammengebracht.  Der  sich  ent- 
wickelnde  arsenhaltige  WasserstoflT  wird  zuerst  durch  ein 
mit  Natronkalk  geitLlltes  Rohr  und  dann  durch  einige  CC. 
einer  titrirten  und  mit  2  bis  3  Vol.  Wasser  verdünnten  Silber- 
lösung geleitet;  deren  Silbergehalt  nach  vollendeter  Zer- 
setzung durch  Titriren  mit  Kochsalz  nochmals  bestimmt 
wird.  Die  Silberlösung  enthält  in  1  CC.  0,0305  Grm.  Silber 
(entsprechend  0,00359  Arsen) ;  die  Kochsalzlösung  in  10  CC. 
0,165  Ghrm.  Kochsalz  (=  1  CC.  der  Silberlösung).  Gegen- 
versnche  mit  einer  bekannten  Menge  von  arseniger  Säure 
gaben  bei  Einhaltung  der  obigen  Verhältnisse  überein- 
slimmende  Resultate. 

Zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Arsen  in  Ejesen 
schmilzt  F.  Muck  (2)  dieselben  mit  kohlens.  Alkali  und 
Salpeter,  kocht  mit  Wasser  aus  und  fällt  aus  dem  Filtrat 
(ohne  Rücksicht  auf  durch  das  Filter  gegangenes  Eisenoxyd) 
den  Arsengehalt  durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  und  Am- 
moniak. Aus  der  salzs.  Lösung  des  Niederschlags  wird 
das  Arsen,  nach  der  Reduction  mit  schwefliger  Säure,  durch 
Schwefelwasserstoff"  abgeschieden,  das  Schwefelarsen  in 
rauchender  Salpetersäure  gelöst  und  die  Arsensäure  als 
Ammoniak-Magnesiasalz  bestimmt. 

Z.  Rons  sin  (3)  empfiehlt  zur  Abscheidung  der  giftigen 
Metalle  aus  organischen  Gemengen  bei  legalen  Unter- 
suchungen die  Anwendung  des  Magnesiums  in  der  Weise, 
dafs  man  die  aus  der  organischen  Substanz  erhaltene  saure 


(1)  Ann.  cb.  pbjB,  [4]  VIT,  484;  im  Ansxng  Zeitscbr.  Cbem.  1866, 
882.  —  Vgl.  auch  Jabresber.  f.  1864,  761.  —  (2)  Zeitscbr.  anal.  Cbem. 
V,  818;  ZeitBchr.  Obern.  1867,  443.  —  (3)  In  der  8.  170  angeführten 
Mittheilung. 

Jahr««b«ri«ht  f,  Ob*ai.  n.  ■.  w    für  1860.  ^][ 
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Lösung    im    Wasserbad   zur  Syrupdicke   verdainpfty   den 
Rückstand  einige  Zeit  auf  125^  erhitzt^  mit  Wasser  wieder 
aufiiimmt  und    die  filtrirte    Flüssigkeit   in    einen    klein^i 
Marsh'schen  Apparat  bringt^  in  welchen  einige  Ghramme 
Magnesium  in  Streifen  und  verdünnte  Schwefelsäure  (1  Th. 
Säure  auf  30  Th.  Wasser)  gegeben  wiu'den  und  den  man 
vorher  bezüglich  der  Reinheit  des   entwickelten  Wasser- 
stoffgases geprüft   hat      Arsen   und   Anlimon  werden  als 
Wasserstoffv^erbindungen  entwickelt^  die  übrigen  S.  170  an- 
geftlhrten    Metalle   in   Pulver-    oder   Schwammform,    das 
Quecksilber  bei  Gegenwart   von  Salzsäure   theilweise   als 
Chlorür  abgeschieden.     Nach  beendigter  Fällung  (welche 
daran  erkannt  wird;    dals    ein   frischer  Magnesiumstreifen 
sich  in  der  Flüssigkeit  löst,  ohne  vorher   seinen  Glanz  zu 
verlieren)  bringt  man  dieselben  nebst  dem  ungelösten  Mag- 
nesium,   von   welchem  unter  allen  Umständen  ein  Ueber- 
schufs  vorhanden  sein  mufs^    auf  ein  Filtrum  und  wascht 
bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction,  um  den  Nieder- 
schlag dann  weiter  zu  untersuchen«    Siliciumhaltiges  Mag- 
nesium liefert  im    Marsh' sehen    Apparat  silidumwasser- 
stoffhaltigen  Wasserstoff.    Der  Beschlag  und  die  Flecken; 
welche  solches  Gas  beim  Glühen  in  einer  Röhre  oder  auf 
Porcellan  absetzt;   unterscheiden  sich  von  den  Arsen-  und 
Antimonflecken   durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Salpetersäure; 
Königswasser  und  unterchlorigs.  Natron, 
winnutn.  Zur  Trennung  des  Wismuths  von  Blei  empfiehlt  Pa- 

tera  (1)  die  AusFällung  des  ersteren  in  Salpeters.  Lösimg 
durch  einen   Stareifeiuvon  reinem   Blei.     Bei  Anwesenheit 

■«^iMMMMMWi^  I'  "•  ■    'II'- 

von  viel  Wismuth  ist  die  Lösung  in  dem  Maafse  mit 
Wasser  zu  verdünnen ;  als  das  Metall  sich  abscheidet. 
Nach  beendigter  Fällung  wird  das  schwarze  pulverförmige 
Wismuth  rasch    vom  Bleistreifen   abgelöst   und  nach  dem 


(1)  Aas  dem  Berggeist  1866,   Nr.  28   in   Zeitsofar.   anal.  Chem.  V, 
S26;  BqU.  soo.  chim.  [2]  V,  442. 


(1)  BerEolins*  Jahresber.  XXI,  148.  —  (2)  Proc^s-yerbaax  des 
s^anoea  de  raoad^mie  des  sciencea  et  lettres  de  Montpellier  (s^ance  da 
8.  Decbr.  1862),  1863,  4.  ~  (S)  Ebendaselbst  1868,  5.  ^  (4)  Zeitachr. 
anal.  Chem.  V,  325;  Zeitaohr.  Cham.  1867,  442.  —  (6)  Jabreaber.  f. 
1866,  717. 
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Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  getrocknet  und  gewo- 
gen. Diese  Trennungsmethode  ist  (fUr  eine  Lösung  in 
Essigsäure)  schon  von  Ullgren  (1)  angegeben  worden. 

Zur  Trennung  des  Zinks  vom  Kupfer  (im  Messing) 
▼ersetzt  Chancel  (2)  die  Lösung  beider  Metalle  bis  zur 
völligen  Entfärbung  mit  unterschwefligs.  Natron.  Kohlens. 
Natron  fällt  alsdann  nur  das  Zink,  während  das  Kupfer  in 
Lösung  bleibt.  Zur  genaueren  Scheidung  wird  das  aus- 
gewaschene kohlens.  Zink  in  saurer  Lösung  durch  etwas 
Schwefelwasserstoffwasser  von  einer  kleinen  Menge  mit 
niedergefallenen  Kupfers  befreit. 

Zur  Erkennung  des  Blei's  neben  Silber  und  auch  zur 
Scheidung  beider  Metalle   benutzt  Chancel  (3)    die   Un- 

löslichkeit  des  chroms.  Bleioxyds  in  unterschwefligs.  Natron. 

Versetzt  .man  eine  Lösung,  welche  nur  wenig  Blei  neben 
viel  Silber  enthält,  mit  einem  Ueberschufs  von  unter- 
schwefligs. Natron  und  dann  mit  etwas  chroms.  Kali,  so 
wird  nur  chroms.  Bleioxjd  gefallt. 

J.  Hoch  und  C.  Clemm  (4)  fanden  bei  einer  Prü-  ^^»• 
fung  der  von  Wink  1er  (5)  angegebenen  Methode  zur 
volumetrischen  Bestimmung  des  Eisens  durch  Beduction 
des  mit  Schwefelcjankalium  gerötheten  Eisenchlorids  mit- 
telst Kupferchlorür,  dafs  die  als  Indicatoren  fUr  die  Been- 
digung der  Beduction  angegebenen  Erscheinungen  in  der 
Regel  nicht  gleichzeitig  auftreten.  Bei  der  Titrirung  auf 
Trübung  sind  die  Resultate  nur  bei  Einhaltung  ganz  glei- 
cher Verhältnisse  brauchbar  und  ebenso  tritt  die  Entfär- 
bung je  nach  Umständen  oft  ziemlich  lange  vor  der  Trü- 
bung oder  auch  später  als  diese  ein ;  ersteres  wahrscheinlich 
delshalb ,   weil   die    rothe   Farbe    des   Schwefelcyaneisens 
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durch  Kupferchlorid  zanächst  verblafst  und  dann  bei  grotkem 
UeberBchurs  in  Grttn  übergeht 

E.  Beichardt   (1)    neutralisirt    zur    Trennung    des 
Eisenoxyds  von  den  alkalischen  Erden   die   saLzs.  Lösung 
mit  Ammoniak  oder  Natron  bis  zum  Entstehen  eines  blei- 
benden Niederschlags;  löst  den  letzteren  in  möglichst  wenig 
Salzsäure^  erhitzt  zum   Sieden  und  fügt   dann,   nach   der 
Entfernung  vom  Feuer,  eine  der  Salzsäure  angemessene, 
nicht  zu    bedeutende    Menge    von    krystallisirtem    essigs. 
Natron   zu ,   wo    sich  nach   kurzer  Zeit   das  mit  heilsem 
Wasser  zu  waschende  Eisenoxyd  abscheidet.   —   In    ähn- 
licher Weise  läfst  sich  auch  das  Eisenoxjd  vom  Eisenoi^- 
dul  und  Manganoxydul  trennen,  wenn  man  der  verdünnten 
Lösung  vor  dem  Neutralisiren  ziemlich  viel  Sahniak  oder 
Chlomatrium  zufilgt. 

J.  P.  C  ooke  jr.  (2)  benutzt  zur  Trennung  des  Eisen- 
oxyds von  der  Thonerde  nach  dem  Verfahren  von  H.  Ste. 
Cl.  Deville  (3)  eine  etwa  6  Zoll  lange  Bohre  von  Platin, 
in  welche   ein  Platinschiffchen  mit  der   gewogenen  Sub- 
stanz geschoben  wird.    Man  reducirt  zuerst  das  Eisenoxyd 
durch  Erhitzen  mit  der  einfachen  Graslampe   im   Wasser- 
stofistrom  und  leitet  dann,  indem  man  mittelst  des  Gebläses 
erhitzt,    einen   raschen   Strom  von    salzs.   Gas   durch  die 
Röhre ,   wo  das  Eisen  als  Ghlorür  verflüchtigt  wird.    Die 
zurückbleibende  Thonerde  wird  nach  nochmaligem  Durch- 
leiten  von  Wasserstoff  gewogen, 
"wtekei!"*         H'  ^leck  (4)  fand,  dafs  das  aus   einer  ammoniakali- 
schen  Lösung  mittelst  gelbem  Schwefelammonium  geftUte 
Schwefelkobalt  nach  der  Entfernung  des  freien  Ammoniaks 
sich  in  Gyankalium  um  so  weniger  löst,  je  länger  die  am- 
moniakalische   Lösung   vor   dem  Zusatz  des  Schwefelam- 


(1)  In  der  8.  SOO  angefahrten  Abhandlung.  —  (2)  SilL  Am.  J.  [8] 
XUI,  78.  —  (3)  Jahreeber.  f.  1858,  687.  ^  (4)  J.  pr.  Chem.  XCYII, 
808;  Zeitfohr.  Chem.  1866,  846;  Chem.  Centr.  1866,  647;  Zeitechr. 
anal.  Chem.  Y,  899;  Bull.  aoc.  chim.  [2]  YII,  840. 
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moninms  der  Luft  ausgesetzt  war^  je  vollstSncliger  also  die  '''^tokJ^."' 
Bildung  von  Roseo-  oder  Purpureokobaltsalz  stattfand. 
Zur  quaütativen  Nachweisung  des  Kobalts  neben  Nickel 
übersättigt  man  hiemach  die  Lösung  der  Schwefelmetalle 
in  Königswasser  mit  Ammoniak,  läfst  die  Lösung  in  einer 
offenen  Schale^  so  lange  als  noch  Farbenänderung  wahr- 
zunehmen ist,  an  der  Luft  stehen,  fligt  dann  Schwefelam- 
monium und,  nach  dem  Verdampfen  des  freien  Ammoniaks 
eine  Lösung  von  Cjankalium  (in  12  Th.  Wasser)  zu.  Be- 
stand der  Niederschlag  nur  aus  Schwefelnickel;  so  löst  sich 
dasselbe  sofort  auf;  war  Kobalt  zugegen,  so  bleibt  dieses 
als  Schwefelmetall  (CosSa)  ungelöst;  eine  geringe  Menge 
von  gelöstem  Kobaltsulftir  giebt  sich  dadurch  zu  erkennen, 
dafs  sich  die  Lösung  in  Cjankalium  intensiv  braunroth 
fiirbt.  Ist  nur  wenig  Kobalt  vorhanden,  so  genügt  ein 
halbstündiges  Stehen  an  der  Luft,  bei  vorwaltendem  Kobalt 
erlangt  die  Flüssigkeit  oft  erst  nach  12  Stunden  die  rothe 
dem  Burgunder  ähnliche  Farbe.  Durch  Ammoniaksalze 
sowie  durch  Einleiten  von  ozonisirtem  Sauerstoff  wird  die 
Oxydation  beschleunigt. 

Die  Kobaltidcyanverbindungen  des  Natriums  und  Kbt 
liums  lassen  sich  nach  C.  D.  Braun  (1)  volumetrisch  be- 
stimmen,  indem  man  die  mit  etwas  einfach-chroms.  Kali         \l 
versetzte  wässerige  Lösung  mittelst  normaler  Silberlösung  Nl 

ausfWt,    bis    der  weifse   käsige  Niederschlag  eine  rothe         / 
Färbung   annimmt   —  Die  verdünnte  wässerige  Lösung 
des  Kobaltidcyankaliums  zersetzt  sich  nach  Braun's  Beob- 
achtung, beim  längeren  Stehen,   auch   bei  Abschlufs  des 
Lichts,  unter  Freiwerden  von  Blausäure. 

Die  Lösung  eines  Kobaltsalzes  fUrbt  sich  nach  Chan- 
cel  (2)  auf  Zusatz  von  2  bis  3  Vol.  concentrirter  Sabs- 
säure   so  intensiv   blau,    dafs    an  dieser    Färbung  noch 


(1)  Zeitflohr.  anal.  Chem.  1866,  288;  Bull.  foe.  ebim.  [S]  TII,  161* 
—  (t)  ProcÖM-Terbanz  den  s^ancea  de  Tacad^mie  des  soiences  et  lettre« 
de  Mentpeläar  (s^ance  du  8.  Deobr.  1862)^  1868,  1. 


I 


gQg  Analytitob«  Ch«ml«. 

".Ätok."*  Vm  Milligrm.  Kobalt  in  1  CC.  der  LöBüng  erkannt  werden 
kann.  Die  Gegenwart  des  Nickels  und  namentlich  des 
Eisens  (aber  nicht  die  des  Mangans)  wirkt  störend.  Bei 
Anwesenheit  von  nur^ wenig  Eisen  ist  die  Färbung  smaragd- 
grün*, Nickel  bedingt  die  Umwandlung  des  Blau  in  Grün, 
wenn  es  in  gröfserer  Menge  als  das  Kobalt  ssugegen  ist, 
so  dafs  also  diese  Reaction  nicht  zur  Nachweisung  kleiner 
Mengen  von  Nickel  in  einer  Kobaltlösung  dienen  kann. — 
Zur  Bestimmung  des  Kobalts  und  des  Nickels  empfiehlt 
Derselbe  (1)^  ähnlich  wie  ftlr  die  Magnesia^  die  kahe 
Fällung  als  phosphors.  'Ammoniak -Doppelsalz  und  die 
Wägung  als  geglühtes  pyrophosphors.  Salz. 

Cl.  Winkler  (2)  hat  durch  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen die  Vortheile  darzulegen  gesucht,  welche  sich  von 
der  Complementär-Colorimetrie  fUr  die  Bestimmung  des 
Kobalts  und  Nickels  erwarten  lassen. 

A.  Terreil  (3)  bewirkt  die  Trennung  des  Kobalts 
von  Nickel  und  die  des  Mangans  von  Nickel  und  Kobalt 
in  nachstehender  Weise  :  Man  versetzt  die  Kobalt  und 
Nickel  enthaltende  Lösung  mit  überschüssigem  Ammoniak 
und  vermischt  die  warme  klare  Flüssigkeit  mit  so  viel 
Übermangans.  Kali^  dafs  sie  einige  Augenblicke  violett  ge- 
färbt bleibt  Man  erhitzt  nun  während  einiger  Minuten 
zum  Sieden,  fUgt  etwas  Salzsäure  zu,  bis  zur  Wiederauf- 
lÖsuDg  des  gebildeten  Manganoxyds,  und  überläfst  die 
Flüssigkeit,  nach  etwa  halbstündiger  Digestion  in  gelinder 
Wärme,  24  Stunden  sich  selbst.  Es  scheidet  sich  hierbei 
alles  Kobalt  als  rothviolettes  Roseokobaltchlorid  ab,  welches 
auf  einem  gewogenen  Filter  mit  kalter  verdünnter  Salz- 


(1)  In  der  S.  805,  Note  7  angefahrten  Schrift  1864,  61.  —  (9)  J. 
pr.  Cham.  XCVII,  414;  Chem.  Centr.  1866,  603;  Zeitschr.  anal.  Chem. 
V,  425.  —  (8)  Compt.  rend.  LXII,  189;  Bull.  soo.  chim.  [2]  V,  88; 
Instit.  1866,  28;  Zeitschr.  Chem.  1866,  211;  Zeitschr.  anal  Chem.  V, 
118;  J.  pr.  Chem.  C,  52;  Chem.  Centr.  1866,  149;  Dingl.  poL  J. 
CLXXX,  805;  Chem.  News  XUI,  188;  Sill.  Am.  J.  [2]  XLiI,  254. 
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säure  (oder  Salmiaklösung)  dann  mit  Weingeist  gewaschen  ^""^^l^^^^ 
und  nach  dem  Trocknen  bei  110^  gewogen  wird.  100  Th. 
des  Salzes  entsprechen  22,761  Th.  Kobalt.  Zweckmäfsiger 
ist  eS;  das  Roseokobaltchlorid  im  Wasserstoffstrom  zu  me- 
tallischem Kobalt  zu  reduciren.  —  Die  das  Nickel  enthal- 
tende Lösung  wird  zur  Verjagung  des  Alkohols  zum  Sieden 
erhitzt;  mit  Ammoniak  übersättigt  und  in  der  Siedehitze 
mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  Übermangans.  KaU 
vermischt^  wo  das  Mangan  gefällt  wird^  während  das  (als 
Schwefelmetall  zu  fällende)  Nickel  gelöst  bleibt.  Es  läfst 
sich  so  noch  Vioooo  Kobalt  in  einem  Nickelsalz  nachweisen. 
Das  Übermangans.  Kali  läfst  sich  bei  dieser  Trennung 
durch  ein  unterchlorigs.  Alkali  ersetzen^  die  Ausfällung  des 
Boseokobaltsalzes  erfolgt  damit  aber  äufserst  langsam; 
handelt  es  sich  um  die  Trennung  des  Mangans  von  Nickel 
und  Kobalt;  so  ist  das  unterchlorigs.  Salz  dem  Überman- 
gans. Kali  vorzuziehen;  sofern  in  diesem  Fall  eine  normale 
Lösung  von  Übermangans.  Kali  angewendet  und  von  dem 
Oewicht  des  erhaltenen  Manganoxjdoxyduls  das  zugesetzte 
Mangan  abgezogen  werden  mufs.  —  Fresenius  (1)  fand; 
dafs  dieses  Verfahren  vor  den  bekannten  keinen  Vortheil 
bietet;  sofern  ein  kleiner  Theil  des  Kobalts  sich  der  oxy- 
direnden  Wirkung  des  Übermangans.  Kali's  entzieht  und 
das  Boseokobaltchlorid  in  salzsäurehaltigem  Wasser  nicht 
ganz  unlöslich  ist.  Ebenso  enthält  das  aus  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung  durch  unterchlorigs.  Natron  gefällte  Man- 
gansuperoxyd etwas  Nickel  und  die  davon  abfiltrirte  Lö- 
sung noch  etwas  Mangan. 

Fr.  G-auhe  (2)  gelangte  durch  eine  Prüfung  der  be- 
kannten; zur  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  voi^e- 
schlagenen  Methoden  zu  nachstehendem  Ergebnifs  :  1.  das 
auf  der  Fällung  des  Kobalts  mit  salpetrigs.  Kali  bei  Gegen- 


(1)  Zeiteobr.  anal  Chem.  V,  114.    —   (S)  Zeitichr.  anal.  Chem.  V, 
78;  im  Anamg  Zeitichr.  Chem.  1866,  684. 
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wart  von  EBBigsäare  beruhende  Verfahren  von  Fischer  (1) 
liefert  unter  Anwendung  der  von   H.  Böse  (2)    vorge- 
schlagenen Modification   (Wiederlösen  der  gelben  Verbin* 
düng  in  Salzsäure   und  Fällen  der  gekochten  Lösung  mit 
Kalilauge)  die  genauesten  Resultate.    Die  Ausfallung  des 
Kobalts  erfolgt  auch  bei  Gegenwart  eines  grofsen  Nidkel- 
Überschusses  vollständig  und  eben  so  wird  die  Bestimmung 
kleiner  Mengen    von  Nickel  durch   die  Anwesenheit  von 
viel  Kobalt  nicht  beeinträchtigt.    2.  Die  Trennungsversuche 
nach  Lieb  ig 's  Verfahren  ergaben  :  a)  die   Umwandlung 
des  Cjankobaltcjankaliums  in  Kobaltidcjankalium   erfolgt 
durch  Kochen  mit  überschüssigem  Cjankalium  nur  unvoll- 
ständig ;  b)  die  Trennung  des  Cyannickelcjankaliums  von 
Kobaltidcyankalium  gelingt  nahezu  vollständig  und  ist  de(s- 
halb  bei  diesen  (aber  nicht  bei  anderen  Kobalt-  und  Nickel- 
verbindungen)   mit    Vortheil    anwendbar;    c)    die    vöUige 
Umwandlung  des  Cyankobaltcyankaliums  in  Kobaltidcyaa- 
kalium  gelingt  leicht    durch  Einleiten    von  Chlor  in  die 
alkäische  Flüssigkeit,  und  die  hierauf  beruhende  Trennung 
ist  so  vollständig;  dafs  in  dem  abgeschiedenen  Nickelsuper- 
oxyd nur  Spuren  von  Kobalt  durch  salpetrigs.  Kali  nach- 
weisbar  sind ;   d)  das    durch   Chlor    gefällte  Nickelsuper- 
oxyd hält  eine  nicht  unbeträchtliche  (auch  nach  der  Reduo- 
tion    im   Wasserstoffstrom  nur  unvollständig   entziehbare) 
Menge  von  Alkali  zurück,  so  dafs  es  nicht  unmittelbar  ge- 
wogen werden  kann ;  e)  die  von  Wo  hl  er  (3)  empfohlene 
Modification    (Ausfällen    des    Kobalts    mittelst    neutralem 
Salpeters.  Quecksilberoxydul)  ist  nur  bei  Abwesenheit  von 
Chlorverbindungen  anwendbar,  sofern  sich  sonst  ein  Theil 
des  Kobalts  mit  dem   Quecksilber  verflüchtigt     3.  Nach 
Kose's    Verfahren   mufs   genau   der  Zeitpunkt  getroffen 
werden,  bei  welchem   die   Trennung  statt  gefunden  hat; 


(1)  Pogg.  Ann.  LXXII,  477;  Tgl.  aach  Jabresber.  f.  1854,  785  f.; 
f.  1855,  808.  —  (2)  Jabreaber.  f.  1860,  655.  —  (8)  Jahresber.  f.  1849, 
594. 
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andernialls  ist  entweder  die  AusftUimg  des  Kobalts  eine  ""^te*^""* 
unvollständige^  oder  es  fällt  auch  Nickelsuperoxyd  nieder. 
4.  Das  von  Gibbs  (1)  vorgeschlagene  Verfahren  (Aus- 
füllung des  Kobalts  mittelst  Bleisuperoxjd)  gestattet  keine 
absolute  Trennung  beider  Metalle.  —  Gauhe  empfiehlt, 
Kobalt  und  Nickel  nach  der  Beduction  im  Wasserstoff- 
strom  zusammen  zu  wägen,  wo  sich  dann  eins  der  Metalle 
aus  der  Differenz  bestimmen  läfst ;  handelt  es  sich  darum, 
geringe  Mengen  von  Kobalt  neben  viel  Nickel  zu  bestim- 
men, so  ist  die  Fällung  des  Kobalts  mit  salpetrigs.  Kali, 
andernfalls  die  des  Nickels  mit  Chlor  aus  der  alkalischen 
Lösung  der  Cyanverbindungen  vorzuziehen. 

Stolba  (2)  entfernt  bei  der  Fällung  des  Nickels 
mittelst  Schwefelammonium  den  gelösten  Antheil  aus  dem 
braimen  Filtrat  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  von  Salpeters. 
Quecksilberoxjdul.  Der  gesammelte  Niederschlag  wird  dann, 
zur  Entfernung  des  Quecksilbergehalts,  sammt  dem  zuerst 
whaltenen  geröstet. 

A.  Belohoubek  (3)  überzeugte  sich,  dafs  das  Uran  """• 
volumetrisch  mittelst  Übermangans.  Kali  bestimmt  werden 
kann,  wenn  man  das  schwefeis.  Salz  oder  das  Oxychlorid, 
Ur^OsCl  (aber  nicht  das  Salpeters.  Uranoxyd),  in  ange- 
säuerter Lösung  und  bei  Luffcabschlufs  mittelst  Zink  (durch 
Vi  bis  V«  stündige  Einwirkung)  zu  Oxydulsalz  reducirt.  In 
der  bis  zur  Farblosigkeit  verdünnten  Lösung  läfst  sich  die 
Beendigung  der  Reaction  recht  gut  erkennen. 

Zur  Bestimmung  des  Urans  in  seinen  Erzen  übersättigt 
Patera  (4)   die  verdünnte  Salpeters,   (unter  Vermeidung 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  728;  Tgl.  anch  Jahreaber.  f.  1860,  656.  ^ 
(2)  J.  pr.  Cfaem.  ICCIX,  68;  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  899;  Ball.  soo. 
ohim.  [2]  VII,  840.  ^  (8)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  281;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  121;  Zeitschr.  aoaL  Chem.  VI,  120;  Chem.  Centr.  1867,  666; 
BnlL  soo.  ehim.  (2}  VII,  494.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  242; 
Zeitoohr.  anal.  Chem.  V,  228;  Ball,  foa  ohim.  [2]  V,  442;  Chem. 
News  XIII,  291. 
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eines  Säureüberschusses  bereitete)  Lösung  mit  kofalens.  Na- 
tron. Nach  dem  Erhitzen  zum  Sieden  wird  das  Ungelöste 
abfiltrirt,  mit  heifsem  Wasser  nachgewaschen  und  die  neben 
Spuren  fremder  Metalle  nur  Uran  enthaltende  Lösung  mit 
Natronlauge  gefallt.  Der  orangefarbige  Niederschlag  von 
Uranoxyd-Natron  wird  nach  kurzem  Auswaschen  getrocknet^ 
vom  Filter  getrennt,  geglüht  und  nochmals  gewaschen.  Der 
nun  geglühte  Niederschlag  entspricht  der  Formel  NaO, 
2Ur808,  woraus  der  Urangehalt  berechnet  wird. 
Kupfer.  E.  Diacon  (1)  empfiehlt^  wie  Mohr  (2),  das  Kupfer 

aus  der  nur  schwach  sauren  und  zum  Sieden  erhitzten 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  auszuftillen.  Das  sich 
rasch  absetzende  Schwefelkupfer  läfst  sich  dann  leicht  mit 
heifsem  Wasser  auswaschen. 

M.  V.  Wolfskron  (3)  fand,  dafs  bei  der  volumetri- 
sehen  Bestimmung  des  Kupfers  mittelst  Cjankalium  nach 
dem  umgekehrten  Verfahren  von  C.  Mohr  (4)  die  ange- 
wendete Menge  des  Ammoniaks  von  grofsem  Einflufs  ist 
auf  die  Genauigkeit  des  Resultats.  Es  mufs  hierbei,  auch 
wenn  man  stets  gleichviel  Ammoniak  zuftLgt,  der  voraus- 
sichtliche Gehalt  der  Probe  in  Rechnung  gezogen  werden. 
Mit  einer  verdünnteren  Lösung  von  Cyankalium  und  unter 
Anwendung  von  (schwefelsäurehaltiger)  Salpetersäure  (statt 
Königswasser)  zur  Auflösung  der  Probe  fallen  die  Resul- 
tate genauer  aus. 

Das  zuverlässigste  Verfahren  zur  quantitativen  Tren- 
nung von  Kupfer  und  Palladium  besteht  nach  Wo  hier  (5) 
darin^  dafs  man  das  Kupfer  als  weifses  Schwefelcjanmetall 


(1)  Proc^-Terbaux  des  s^ncea  de  racad^mie  des  soieneeaet  lettres 
de  Montpellier  1864  (s^anoe  du  15.  FeTrier),  84.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1864,  721.  —  (8)  Ans  der  österreioh.  Zeitsohr.  f.  Berg-  nnd  Hatten^ 
wesen  1865,  Nr.  20  in  Chem.  Gentr.  1866,  256;  Zeitsohr.  Chem.  1866, 
887;  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  408.  —  (4)  Jahresber.  f.  1856,  817.  — 
(5)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXL,  144;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  754;  Zeitsohr. 
anal.  Chem.  V,  408;  Ball.  soo.  ehim.  [2]  TU,  416;  Ann.  eh.  phys. 
[4]  X,  510;  Chem.  News  XV,  40. 
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f&Bt  Die  kupferhaltige  Palladinmchlorttriösiixig  wird  mit 
gaBfbrmiger  schwefliger  Säure  gesättigt  und  das  Kupfer 
dann  durch  Schwefelcyankalium  gefallt.  —  Die  Fällung 
des  Palladiums  durch  Cyanquecksilber  ist  nicht  genau. 

A.  C lassen  (1)  empfiehlt  die  Anwendung  des  Cad- 
miums  (statt  des  Zinks)  zur  Beduction  oder  Bestimmung 
des  Silbers  aus  dem  schwefeis.  Silber  oder  Chlorsilber. 


SillMr. 


Um  bei   der  Elementaranaljse    sehr   hygroscopischer  „  J^^Vn,! 
Substanzen  den  Wasserstoff   möglichst  genau   bestimmen   "^Vd"" 
zu  können ;  trocknet  W.   Stein  (2)  die  im  Schiffchen  ab-,cVeV8"J'b- 
gewogene  Substanz  in   der  Art  in  der  vollkommen  vorge-  e,J1J1"^"' 
richteten  Verbrennungsröhre,   dafs  Er  mittelst  eines  Bren-    *'"''^"** 
ners  in  einem  Abstand  von  drei  oder  vier  Zoll  hinter  dem 
Schiffchen   einen    langsam    über    die   Substanz    geleiteten 
Luftstrom   erhitzt.    Nach  einiger  Zeit  wird  die  vorgelegte 
Chlorcalciumröhre  wie  auch  der  Kaliapparat  gewogen,  wo 
sich  aus   der   Gewichtszunahme  der  ersteren  der  Wasser- 
gehalt ergiebt,  während  die  Wägung  des  Kaliapparates  er- 
kennen läfst;   ob   eine  Zersetzung   der  Substanz  statt  ge- 
funden hat.    Während  der  Wägungen  geht  der  Luftstrom, 
ohne  erhitzt  zu  werden,  ununterbrochen  durch  die  Röhre 
und  sobald  sie  ausgeführt  sind,  kann  die  Verbrennung  der 
nun  vollkommen  trockenen  Substanz  beginnen.    In  solchen 
Fällen,   wo    eine  höhere   Temperatur   zum  Trocknen  er- 
forderlich ist,    kann  man   auch   ein  an  der  Stelle,  wo  das 
Schiffchen  liegt,  zwischen  Röhre  und  Brenner  aufgehängtes 
Kupferblech  erhitzen  und   die  Temperatur    durch  ein   da- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  217;  Zeitscbr.  Cbem.  1866,  888;  Zeiteohr. 
aoaL  Chem.  V,  402;  Chem.  Centr.  1866,  605;  Bull.  soo.  chim.  (2]  VI, 
880;  OhMn.  News  XIII»  282.  —  (2)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  V,  88; 
Zeitschr.  Chem.  1866,  636;  J.  pr.  Chem.  C,  55. 
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Ktomentar.  zwiBcheii  aiificebrachtes  Thermometer  reraüren.  —  Auch 
Bochleder(l)  hat  eine  von  Ihm  angewendete  Vorridbtang 
beschrieben^  durch  welche  das  Trocknen  organischer  Sub- 
stanzen in  einem  gleichmäfsigen  Strom  von  KoUensäure 
oder  Wasserstoff  nnd  bei  einer  constanten  Temperatur  be- 
werkstelligt wird. 

E.  H.  V.  Banmhauer  (2)  hat  das  früher  (3)  von 
Ihm  beschriebene  Verfahren  zur  Elementaranalyse  organi- 
scher Verbindungen  vervollkommnet.  —  Zur  gleichzeitigen 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs^  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs 
wird  ein  an  beiden  Enden  offenes^  70  bis  80  Centimeter 
langes  Verbrennungsrohr  in  folgender  Weise  gefiült :  1.  eine 
etwa  20  Centimeter  lange  Schicht  Eupferdrehspäne ;  2.  eine 
20  Centimeter  lange  Lage  von  mit  Salzsäure  gewaschenen 
und  geglühten  Forcelianstücken ;  3.  eine  etwa  25  Centimeter 
lange  Schicht  von  stark  geglühtem,  grobkörnigem  Kupfer- 
oxyd  (zwischen  Asbestpiropfen) ;  4.  die  in  einem  Glas-, 
Porcellan-  oder  Platinschiffchen,  bei  flüchtigen  Substanzen 
in  einer  Glaskugel  abgewogene,  zu  analysirende  Substaiiz. 
Sie  wird  mittelst  eines  Glasstabs^  5  Centimeter  vom  Kupfer- 
ozyd  entfernt,  ins  Rohr  geschoben;  schwer  verbrennUche 
Körper  mischt  man  in  dem  Schiffchen  vorher  mit  Kupfer- 
oxjd.  5.  6  bis  7  Centimeter  hinter  der  Substanz  ein  zweites 
Schiffchen  mit  einer  gewogenen  Menge  (einigen  Grm.)  von 
jods.  Silber.  —  Das  hintere  (das  jods.  Silber  enthaltende) 
Ende  des  Verbrennungsrohres  communidrt  (durch  eine 
Röhre  mit  zum  Glühen  erhitzten  Kupferdrehspänen,  durch 
eine  U-Röhre  mit  schwefelsäurehaltigem  Bimsstein  und 
eine  zweite  U-Röhre  mit  Chlorcaldum  und  l^atronkalk) 
mit  zwei  Gasometern,   von  welchen  der  eine  reinen  Stick- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.),  754;  Zeitsohr.  Chem.  1867, 
127;  J.  pr.  Chem.  C,  261;  Chem.  Centr.  1867,  828.  *  (2)  Aroh.  Un- 
land. I,  179;  ZeitBchr.  uial.  Chem.  Y,  lil;  Zeitechr.  Chem.  1866,  498; 
J.  pr.  Chem.  CI,  267 ;  Bull.  sog.  ohim.  [2}  VI,  181.  —  (8)  Jahreaher. 
f.  1866,  768. 
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Stoff;  der  andere  Wasserstoff  enthält.  Ehe  man  die  zur 
Absorption  des  Wassers  und  der  Kohlensäure  bestimmten 
Apparate  vorlegt,  erhitzt  man  den  vorderen,  die  Kupfer- 
drehspäne enthaltenden  Theil  des  Rohrs  und  leitet  einen 
langsamen  Wasserstoffstrom  hindurch,  bis  die  Späne  völlig 
oxydfrei  sind.  Man  verdrängt  nun  den  Wasserstoff  durch 
Stickstoff  und  erhitzt  in  einem  fortdauernden  schwachen 
Gasstrom  den  Theil  des  Rohrs,  in  welchem  sich  das  Por- 
cellan  und  das  Kupferoxyd  befinden,  indem  man  gleich- 
zeitig das  Chlorcalciumrohr  und  den  Kaliapparat  vorlegt. 
Wenn  der  ganze  Apparat  mit  Stickstoff  angeföllt  und  auch 
die  Kalilauge  damit  gesättigt  ist,  werden  die  Absorptions- 
apparate gewogen,  von  Neuem  vorgelegt  und  nun  die 
Substanz  vorsichtig  und  unter  Fortdauer  des  Gasstroms 
erhitzt.  Sobald  die  Substanz  ganz  verbrannt  oder  wenig- 
stens vollständig  verkohlt  ist,  schreitet  man  zu  der  allmäligen 
Erhitzung  des  jods.  Silbers,  wodurch  die  noch  voriiandene 
Kohle  verbrannt  und  das  aus  der  Reduction  des  Kupfer- 
oxyds entstandene  Kupfer  wieder  oxydirt  wird;  was  an 
Sauerstoff  übrig  bleibt,  wird  durch  die  Kupferdrehspähne 
zurückgehalten.  Nach  der  vollkommenen  Zersetzung  des 
jods.  Silbers  unterhält  man  noch  einige  Zeit  den  Stickstoff- 
strom und  wägt  nun  die  Absorptionsapparate.  Ohne  den 
Stickstoffstrom  zu  unterbrechen  erhält  man  jetzt  (unter 
Entfernung  des  Feuers  von  den  übrigen  Theilen)  nur  die 
Kupferdrehspäne  im  Glühen,  legt  nach  völliger  Erkaltung 
des  Kupferoxyds  ein  gewogenes  Chlorcalciumrohr  vor  und 
leitet  jetzt  einen  Wasserstoffstrom  durch.  Es  wird  hier- 
durch der  von  den  Kupferdrehspänen  aufgenommene  über- 
schüssige Sauerstoff  des  jods.  Silbers  zu  Wasser  (b)  ver- 
brannt und  aus  dessen  Gewicht  läfst  sich  die  Menge  von 
Sauerstoff  berechnen,  welche  das  jods.  Silber  mehr  enthielt 
als  zur  vollständigen  Verbrennung  der  Substanz  erforderlich 
war.  Entfernt  man  jetzt  die  Schiffchen  aus  der  Verbren- 
nungsröhre, so  ist  diese  zu  einer  neuen  Analyse  vorbereitet. 


«nalT««. 
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gJ4  Analjrtiscbe  Gbemta. 

—  Als  Beispiel  der  Berechnnng  und  der  erreichten  Gre- 
nauigkeit  geben  wir  die  Analyse  der  Oxalsäure  : 

Es  wurden  angewandt  :  Oxalsfture  0,452  Grm. ;  jods.  Silber  1,256 
Gnn.  (dieses  liefert  im  Mittel  16,93  pC.  Sauerstoff;  1,25  Grm.  also 
0,2125  Grm.). 

Erhalten  worden  : 

Kohlensaure  0,443,  worin  €  0,1208  und  ^  0,8222 
Wasser  (a)  0,090,  „  H  0,010  „  O  0,0800 
Wasser  (b)        0,1495  ~  y,     ^  0,1380 

0,5352 
Hiervon  ab  O-  ans  JAgG,  0,2125 

Bleibt  für  G  aus  der  Oxalsäure  Ö^S^tT 

Hieraus  in  100  Tb.  : 

Kohlenstoff  Wasserstoff  Sauerstoff  Summe 

Gefunden  :                  26,73                  2,21  71,39  100,83 

Berechnet  e,H,04  :  26,66                  2,28  71,11  100,00. 

Um  auch  den  Stickstoff  gleichzeitig  zu  bestimmen  befestigt 
man  an  den  Kaliapparat  ein  oben  und  unten  offenes^  in 
CC.  getheiltes  Rohr  a;  dieses  steht  durch  einen  starken 
Kautschukschlauch  mit  einem  zweiten  Glasrohr  b  von 
möglichst  gleichen  Dimensionen  in  Verbindung.  Giefet 
man  durch  letzteres  Quecksilber  ein^  so  kann  man  durch 
Heben  oder  Senken  von  b  dem  Quecksilber  im  Bohre  a 
jede  Stellung  geben.  Sobald  alles  wie  oben  zur  Analyse 
bereit  ist;  verbindet  man  das  Rohr  a  mit  dem  Kaliapparat, 
nachdem  man  b  so  weit  gehoben  hat,  dafs  a  ganz  mit 
Quecksilber  gefiillt  ist.  Man  schliefst  nun  den  Zutritt  des 
Stickstoffs;  senkt  b  so  weit;  dafs  das  Quecksilber  darin 
etwa  200  MM.  tiefer  als  in  a  steht;  läfst  alles  erkalten  und 
mifst  den  Stand  des  Quecksilbers,  den  Druck  und  die  Tem- 
peratur. Dann  bringt  man  das  Quecksilber  in  a  und  b  in 
gleiches  Niveau  und  liest  wieder  ab.  Die  Verbrennung 
wird  hierauf  in  gewöhnlicher  Weise  ausgeftLhrt;  nur  dafs 
der  Strom  von  Stickstoffgas  unterbleibt.  Entwickelt  sich 
kein  Stickstoff  mehr,  so  läfst  man  erkalten;  liest  ab  und 
erfährt  so  direct  den  Gehalt  an  Stickstoff;  die  Gasapparate 
werden  entfernt  und  die  Verbrennung  wie  oben  angegeben 
durch  Erhitzen   des  jods.  Silbers  beendet.     Baumhauer 
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empfiehlt  indeBsen,  diese  Stickstoffbestiinmung  wenn  mög- 
lich mit  einem  besonderen  Theil  der  Verbindung  vorzu- 
nehmen. —  Er  beschreibt  femer  in  derselben  Abhandlung 
einen  Apparat  zum  Trocknen  der  Substanz  und  des  jods. 
Sübers  in  einem^  Luftstrom  bei  einer  bestimmten  Tempe- 
ratur. 

Fr.  Schulze  (1)  hat  ein  Verfahren  der  Elementar- 
analyse nach  gasYolumetrischen  Principien  angegeben,  wel- 
ches an  das  ursprünglich  von  Gay-Lussac  und  Thenard 
angewendete  erinnert.  Die  organische  Substanz  (höchstens 
0,010  bis  0;012  Grm.)  wird  in  einem  luftleer  gemachten, 
zugeschmolzenen  Verbrennungsrohr  mittelst  einer  beigegebe- 
nen gewogenen  Menge  chlors.  Kali's  durch  Erhitzen  bis 
zur  schwachen  Rothgluth  verbrannt  und  .dann  die  in  ein 
Eudiometer  übergefiLllten  Verbrennungsgase  analjsirt,  indem 
das  Gesammtvolum  gemessen  und  dann  die  Kohlensäure 
durch  Absorption  weggenommen  wird.  Da  die  Kohlen- 
säure dasselbe  Vol.  einninomt,  wie  der  in  ihr  enthaltene 
Sauerstoff,  so  findet  man  nach  der  Verbrennung  von 
Kohlehydraten  mit  chlors.  Kali  genau  das  dem  Sauerstoff 
des  letzteren  Salzes  entsprechende  Gasvolum;  ist  das  Vol. 
gröfser,  so  enthielt  die  organische  Substanz  mehr  Sauer- 
stoff als  zur  Verbrennung  des  in  ihr  enthaltenen  Wasser- 
stoffs nothwendig  ist;  bei  einem  kleineren  Vol.  ist  die  Sub- 
stanz wasserstoftreicher  als  ein  Kohlehydrat.  Bezüglich 
der  Einzelnheiten  des  Verfahrens  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

U.  Kreusler  (2)  benutzt  zur  Absorption  der  Kohlen- 
säure bei  Elementaranalysen  gekörntes,  in  einer  Forcelian- 
schale bis  zum  Festwerden  erhitztes  Barythydrat,  ähnhch 
wie  Mulder  den  Natronkalk.  Der  mit  dem  Chlorcalcium- 
rohr  zu  verbindende  Schenkel  des  U-Bohrs  wird  mit  etwa 


(1)  Zeitflchr.  anal  Chem.  V,  269;  Zeitsohr.  Chem.  1S67,  391.  — 
(2)  ZeitBohr.  Chem.  1866,  292;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  V,  216;  Ball.  ■oc. 
ohim.  [2]  VII,   164. 


Q1^  Analytieche    Chemie. 

■*«««B^'  linBengrofBen,  der  andere  mit  ganz  kleinen  ^  staubfreien 
Stücken  von  Barythydrat  gefüllt.  Beide  Schichten  sind 
durch  einen  Baumwollenpfropf  getrennt  und  auf  jeder 
Schichte  des  Baryts  befindet  sich  (zur  Aufnahme  des  aus 
dem  Hydrat  freiwerdenden  Wassers)  etyas  Chlorcalcium 
mit  einer  Unterlage  von  Baumwolle.  Die  Barytröhre  steht 
mittelst  einer  kleinen  Chlorcalciumröhre  mit  einer  Kugel- 
röhre in  Verbindung,  welche  zur  Controle  für  die  Ge- 
schwindigkeit der  Verbrennung  etwas  Barytwasser  enthält 
Frankland  hatte  (1)  bei  der  Analyse  der  Dinitat)- 
äthylsäure  (2)  gefunden,  dafs  die  Stickstoffbestimmung 
nach  dem  Dumas-Simpson'schen  Verfahren  (3)  selbst 
dann  kein  reines  Stickgas  lieferte,  wenn  das  entbundene 
Gas  über  eine  zwölf  Zoll  lange  Schicht  von  Kupferdreh- 
spänen  und  reducirtem  Kupfer  geleitet  wurde,  und  dafs 
daher  die  Menge  des  vorhandenen  Stickoxydes  durch  Ab- 
sorption mittelst  einer  Lösung  von  Schwefels.  Eisenoxydul 
bestimmt  und  in  Rechnung  gebracht  werden  mufste.  Da 
Seine  Verbrennungen  im  gewöhnlichen  Gasofen  ausgeführt 
waren  und  sich  erwarten  liefs,  dafs  bei  der  bedeutend 
höheren  Temperatur  des  Hof  mann 'sehen  Gasofens  eine 
vollständige  Reduction  erreicht  würde,  so  hat  W.  Th  orp  e  (4) 
auf  Frankland's  Veranlassung  hierauf  bezügliche  Ver- 
suche unternommen.  Thorpe  leitete  eine  Mischung  von 
1  Vol.  Stickoxyd  und  2  Vol.  Kohlensäure  durch  eine  im 
Gasofen  erhitzte  Verbrennungsröhre  mit  zwei  in  einander 
geschobenen  200  Millim.  langen  Spiralen  von  Kupferblech 
von  3,5  Millim.  Breite,  welche  in  der  Röhre  selbst  ober- 
flächlich oxydirt  und  wieder  reducirt  waren;  vor  dem  Be- 
ginn des  Versuchs  wurde  der  Wasserstoff  durch  Kohlen- 
säure verdrängt.    Es  ergab  sich,  dafs  bei  heller  Rothglüh- 


(1)  Phil.  Trans.  CXLVII,  62.  —  (2)  Jahretber.  f.  1866,  654.  — 
(8)  Jafaresber.  f.  1858,  652.  —  (4)  Cbem.  Soc.  J.  [2]  IV,  859;  Zeitsohr. 
Chem.  1866,  606 ;  Zeitsohr.  anal.  Ghem.  V,  418 ;  J.  pr.  Chem.  XCIX, 
474 ;  Chem.  Centr.  1866,  205. 
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hitze  und  wenn  die  Geschwindiffkeit  des  Gasstroms  eine  »•»•a^- 

o  analyM. 

solche  war,  dafs  in  der  Minute  2  CC.  Gas  austraten^  alles 
Stickozjd  versetzt  wurde.  Unvollständig  blieb  dagegen 
die  Zersetzung,  wenn  bei  übrigens  gleichen  Bedingungen 
der  Gasstrom  die  doppelte  Schnelligkeit  hatte  (hierbei  wur- 
den 5  pC.  des  ßtiokstoffs  als  Stickozyd  erhalten),  oder 
wenn  bei  der  in  dem  ersten  Versuch  angewandten  Ge- 
schwindigkeit des  Gasstroms  die  Temperatur  dunkle  Koth- 
glühhitze  nicht  überstieg  (in  diesem  Falle  gingen  8,2  pC. 
des  StickstofFs  als  Stickozyd  über).  War  das  Gas  mit 
Wasserdampf  gesättigt,  so  traten  selbst  in  heller  Eothglüh- 
hitze  und  bei  langsamem  Gasstrom  3,7  pC.  des  Stickstoffs 
in  der  Form  von  Stickoxyd  aus.  Bei  der  Bestimmung  des 
Stickstoffs  in  wasserstoäreichen  Substanzen  ist  daher  nach 
diesem  Ver&hren  selbst  unter  den  günstigsten  Bedingungen 
kein  ganz  genaues  Resultat  zu  erwarten,  der  Fehler  in 
plus  könnte  z.  B.  fUr  eine  Substanz  mit  20  pC.  Stickstoff 
0,75  pC.  ihres  Gewichtes  betragen. 

£i  Mensel  (1)  überzeugte  sich,  dafs  die  Angaben 
van  der  Burg's  (2)  über  die  Nichtanwendbarkeit  des  Ver- 
fahrens von  Varrentrapp  und  Will  zur  Bestimmung 
de»  Stickstoffs  in  organischen  Basen  auf  ungenauen  Ver- 
suchen beruhen.  Mensel  erhielt  bei  Anwendung  eines 
Gasverbreimungsofens  mit  Chinin,  Chinidin,  Cinchonidin, 
Strychnin,  so  wie  auch  mit  BluÜaugensalz  Resultate,  welche 
mit  den  theoretischen  Werthen  genügend  übereinstimmen. 

Warren(3)  bringt  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in 
organischen  Verbindungen  bei  Ausführung  der  im  Jahres- 
bericht f.  1864,  722  erwähnten  Methode  der  Elementarana- 
Ijse  in  den  vorderen  Theil  des  Verbreimungsrohrs  eine 


(1)  Zeitsohr.  anftl.  Cliem.  Y,  197;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  640.  — 
(2)  Jabresher.  f.  1865,  781.  —  (8)  8iU.  Am.  J.  [8]  XU,  40;  Zeitsefar. 
Mial.  Chem.  V,  169;  ZeitBohr.  Chem.  1866,  166;  J.  pr.  Chem.  XCIX, 
888;  Chem.  Centr.  1866,  881;  N.  Aroh.  ph.  nat  XXYl,  78;  Bull.  soc. 
ohlm.  [2]  VI,  828. 

Jfthnwberleht  f.  Chsm.  n.  •■  «■  fBr  1804,  ^2 
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Miflcbiing  Ton  Bleisnperexjd  mit  Asbest,  ireAche  nur  so 
weit  erhitzt  wird,  dafs  si<^  kein  Wasser  darin  condensiren 
kann.  Nach  der  Verbrennung  digerirt  man  das  den  Sdliwrfirf 
als  Schwefels.  Blei  enthaltende  Buperoxyd  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  Ton  zweifach-kohlens.  Natron  und  ftflt 
aus  dem  angesäuerten  Filtrat  die  Schwefelsäure  mit  CUor- 
baiynm. 

Zur  gleichzritigen  Bestimmung  des  Chlors  (neben  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff)  empfiehlt  Derselbe  (1),  in  dem 
▼orderen  Theil  des  Verbrennungsrohrs  ein  Gemenge  ▼eti 
(gefiUltem  und  wieder  geglühtem)  Eupferoxyd  mit  Asbest 
anzubringen.  Die  Stelle^  wo  dieses  Gemenge  liegt,  wird 
•—  um  die  Verflüchtigung  von  Chlorkupfer  zu  yermeiden  — 
mittelst  eines  Luftbads  aus  Eisenblech  auf  einer  S50^  nicht 
übersteigenden  Temperatur  erhalten.  Nach  der  Verbren- 
nung löst  man  das  Kupferozyd  in  verdtonter  Salpeter- 
säure und  ^t  mit  Salpeters.  Silber  das  Chlor  aus  {2). 

Zur  Prüfung  des  rohoi  essigs.  Ka&s  auf  seineiL  Ge- 
halt an  Essigsäure  destillirt  Fresenius  (3)  die  Lösung 
von  etwa  5  Grm.  des  Salees  in  60  CC.  Wasser  mit  50  OC. 
Phosphorsäure  von  dem  spec  Gew.  1^2  in  einer  Betörte 
mit  etwas  aufvrärts  gerichtetem  Kühlrohr  bis  fast  Bur  Trockne. 
Nach  aweimaUger  Wiederholung  der  Destillation  unter  Zu- 
satz der  gleichen  Wassermenge  ermittelt  man  in  dem  ver- 
einigten Destillat  den  Säuregehalt  durch  normale  Natron- 
lauge. Enthält  das  Destillat  erhebliche  Mengen  von  Sak- 
säure^  so  wird  diese  in  einem  aliquoten  Theil  des  Destillats 
mittelst  Silberlösung  bestimmt  und  von  der  Gesammtmenge 
der  Säure  in  Abzug  gebracht 

Zur  Erkennung  von  freier  Schwefelsäure  im  Essig 
kocht  B.  B  ö  ttger  (4)  etwa  50  CC.  des  letzteren  mit  wenig 

(1)  Sitt.  Am.  J.  [2]  XLU,  166;  Zeitaohr.  nnü.  Ofaem.  V,  174  (mit 
ZeiefanaDg);  im  Aussng  Zeitaohr.  Ckem.  1866,  480{  Chem.  N«wg  XY, 
68,  78,  »8.— (S)  Vgl.  J«hraib«r.f.  1868,  700. -«^ (8) Zeitaohr.  nmL,  Chem. 
Y,  816$  Zeitacfar.  Chem.  1867,  444.  —  (4)  Ans  dem  polyteoha.  Natis- 
bUtt  1866,  Nr.  24  in  Bull.  soo.  ohim.  [2]  VI,  128. 
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Stilikiiiehl  bis  «ef  die  Hfilfte  das  Volums  ein.  Versetzt 
man  nmi  die  Flüssigkeit  mit  einem  Tropfen  Jodtinetar^  so 
entsteht  blaue  Jodstärke  ^  wenn  der  Essig  keine  Setwefel- 
säm*e  enthielt;  andernfalls  tritt  die  Färbimg,  in  Folge  der 
Umwandlung  des  Stärkmehls  in  Glucose^  nicht  ein. 

R  Wagner  (1)  gründet  auf  die  UnlösHchkeit  des 
gerbs.  Cinchonins,  für  welches  Er  die  Formel  GJ0H24N2O 
-f-SGi^HifiOg  annimmt,  eine  volumetrische  Methode  zur 
Bestimmung  der  in  den  Q^rbemateriaHen  enthaltenen  Gerb- 
säure. Die  Frobelösung  enthält  im  Liter  4,523  Grm.  neu- 
trales sdiwefels.  CSnchonin,  2€2oH24N20  +  SH2O4  4-  SHjO ; 
sie  entspricht  für  je  1  CC.  0,01  Grm.  Gerbsäure,  oder,  wenn 
man  1  Ghm.  Gerbematerial  anwendet,  1  pC.  Sie  wird  mit 
etwa  0,1  Grm.  essigs.  Bosanilin  roth  gef^bt  und  mit  0,5 
Grrm.  Schwefelsäure  angesäuert.  Die  freie  Säure  erhöht 
die  UnlösHchkeit  des  Niederschlags  und  befördert  das  Ab- 
setzen desselben;  das  BosaniKnsalz ,  welches  in  neutraler 
Lösung  ebenfalls  durch  Gerbsäure  geftLlk  wird,  dient  als 
Indicator  und  läfst  die  Beendigung  der  Probe  durch  die 
röthEdie  Färbung  der  über  dem  Niederschlage  stehenden 
Flüssigkeit  erkennen.  Man  erschöpft  zur  Anstellung  der 
Probe  10  Grm.  der  gerbstoffhaliigen  Substanz  durch  Aus- 
kochen mit  destiBirtem  Wasser,  verdttnnt  den  filtrirten  Aus- 
zug auf  500  CC.  und  flfllt  50  CC.  («=  1  Grm.  des  Gerbe- 
materials) mit  der  CinchoninlÖsung  aus,  bis  die  über  dem 
flockigen  Niedersehlage  stehende  Flüssigkeit  nicht  mehr 
trübe  ist  und  durch  ehie  schwach  röthliche  Färbung  £e 
Abscheidung  der  Gerbsäure  anzeigt.  Der  Niederschlag 
ballt  sich  um  so  eher  zusammen  und  die  darüberstehende 
Flüssigkeit  erscheint  um  so  klarer,  je  näher  der  Punkt 
kommt,  bei  welchem  die  Gerbsäure  gef&Ut  ist.   Nach  diesem 


(1)  Zeiiichr.  ansL  Obon.  V,  l;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  698;  J.  pr. 
ehem.  JUCm,  994;  DingL  poL  J.  CLXXXUI,  827;  Ghsm.  Centr.  1867, 
688;  Bull.  loo.  ohim.  [2]  VI,  461. 
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Yüwm  (1.  Borte) 

.    M,76 

,       (8.  Sorte) 

.    19,00 

Dividiri 

.     19,00 

Bablah 

4,50 

iS&tOlte  Weinkeme    . 

6,60 

Hopfen  (TOD  1866)   . 

.      4,86 

g20  AnelytleelM  Obemie. 

^•<^""^'  Ver&hren  nntersticbt  enthalten  nachstehende  Geribemateri- 
allen  an  Gerbstoff  in  100  Th.  : 

Eiohenepiegelborke   .  10,80 

Gewöhnliche  Eichenrinde  6,26 

Fichtenrinde      .         .  7,33 

Bnchenrinde  2,00 

Snmaoh  (1.  Sorte)     .        .  16,60 

ff        (2.  Sorte)    .        .  18,00 

Die  neben  gerbs.  Cinchonin  auch  etwas  g^bs.  Bos- 
anilin  enthaltenden  Niederschläge  werden  von  Zeit  zn  Zeit 
zur  Wiedergewinnung  des  Cinchonins  mit  überschüssigem 
Bleizucker  und  Wasser  gekocht ,  bis  die  rötfaliche  Farbe 
derselben  in  eine  braune  übergegangen  ist;  man  entfernt 
dann  aus  dem  heifsen  Filtrat  das  Blei  mit  Schwefelsäure 
und  verdampft  das  gelöste  Cincfaoninsalz  zur  Trockne. 
Auch  durch  Übermangans.  Kali  lälst  sich  die  Gerbsäure 
zerstören;  da  in  verdünnter  Lösung  das  Ginchonin  nicht 
davon  zersetzt  wird. 

Nach  F.  Schulze  (1)  wird  die  Bestimmung  des  Gerb- 
stoffs durch  Fällung  mittelst  Leim  leicht  und  sicher  aus- 
führbar,  wenn  man  sie  in  salmiakhaltigen  Flüssigkeiten 
vornimmt.  Man  stellt  zunächst  eine  normale  Gerbsäure- 
lösung dar;  indem  man  10  Ghrm.  reinC;  bei  105^  getrocknete 
Gerbsäure  in  concentrirter  Salmiaklösung  auflöst  und  die 
Flüssigkeit  mit  wässeriger  Salmiaklösung  bis  zu  1  Liter 
verdünnt;  andererseits  bereitet  man  in  gleicher  Weise  aus 
10  Grm.  weiTsem  Leim  gleichfalls  1  Liter  safaniakhaltige 
Lösung.  Man  bringt  nun  10  CC.  der  Gerbsäurelösung 
mit  etwas  feinem  Sand  in  ein  Bechwglas  und  UUkt  die 
Leimlösung  unter  Umrühren;  zuletzt  sehr  vorsichtig  zu- 
fliefsen;  bis  die  Fällung  vollständig  ist;  welcher  Punkt  daran 
erkannt  wird;   dafs   der  Niederschlag  sich  in  der  Buhe 


(1)  ÄUB  Lftndwirthschftftliche  Annalen  dee  mecklenbnrgieohea 
patriotischen  Vereins  1866,  Nr.  85  und  86  in  Dingl.  pol.  J.  GLXXXII, 
166,  168;  Zeitechr.  snal.  Ghem.  V,  466;  Chem.  Gentr.  1867,  19S;  BnIL 
800.  chim.  [8]  VI,  466. 
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scbiieD  abseist  und  die  ttberstehende  FltUwigiceit  vollkommen  ^•'^««•• 
klar  «scheint  (bm  weiterem  Zatröpfeln  von  Leimlösung 
Betet  «ich  der  Niederschlag  zwar  noch  ab^  die  Flüssigkeit 
larttbt  sich  aber  wieder).  Um  mittelst  der  so  titrirten  Leim- 
lösnng  den  G«rbstoffgehalt  von  Binden  zu  bestimmen^  wer- 
den 2  Grm.  derselben  gepulvert^  mit  Wasser  ausgekocht 
und  das  etwa  60  CC.  betragende  Filtrat,  nachdem  es  in 
der  Kälte  mit  Salmiak  gesättigt  worden  ist;  in  derselben 
Weise  geprüft.  Kein  anderes  Salz  eignet  sich  nach 
Schulze  in  gleicher  Weise  wie  der  Sahoaiak  zur  Ab- 
Scheidung  der  Leimverbindung  des  Gerbstoffs. 

B.  Pfibram  (1)  hat  die  Bestunmungsmethoden  der 
Gerbsäure  ebenfalls  um  eine  vermehrt  Er  fUlt  aus  dem 
wässerigen  Auszug  des  Gerbematerials  die  Gerbsäure  mit- 
telst Bleieueker,  bestimmt  in  dem  bei  120  bis  130^  ge* 
troekneten  und  gewogenen  Niederschlag  das  Bleioxjd;  wo 
sich  aus  der  Differenz  der  Gerbsäuregehalt  ergiebt;  oder 
Er  berechnet;  bei  weniger  genauen  Versuchen;  diesen  Ge- 
halt aus  dem  Volum  des  erhaltenen  BleiniederschlagS;  nach 
einer  zu  diesem  Zweck  mitgetheilten  Tabelle. 

W.  Hallwachs  (2)  hat;  wie  iBrüher  Gauhe  (3)  und 
mit  ähnlichem  Ergebniis;  die  verschiedenen  Bestimmungs- 
methoden der  Gerbsäure  einer  vergleichenden  Prüfung 
unterzogen. 

A.  Erhard  (4)  beschreibt  das  von  Ihm  angewendete  ^S;;!^*" 
Verfahren  zur  Erkennung  der  giftigen  Pflanzenbasen  auf 
mikroscopischem  Wege,    sowie  die   beobachteten  Formen 
verschiedener  Salze  derselben. 

Nach  D  ragender  ff  (5)  läfst  sich  Jodwisnrath-Jod- 


(1)  Vierteljahnschr.  pr.  Pharm.  XV,  630;  Zeitsobr.  anal.  Chem.  V, 
466;  Zeitflchr.  Cbem.  1866,  684;  BoU.  soo.  chim.  [2]  VII,  496.  —  (2)  N. 
Jahfb.  Pbarm.  XXV,  68;  DingL  pol.  J.  CLXXX,  68;  Zeitsohr.  aoaL 
ClidiD.  V»  281;  Ohem.  Ceoir.  1866,  682.  —  (8)  Jahnsber.  f.  1864,  784. 
—  (4)  N.  Jahfb.  Phann.  XXV,  129,  198,  288;  XXVI,  9,  129  (mit 
Zeiohnaog  der  Krystallformen).  —  (5)  Ruw.  Zeitsohr.  Pharm.  V,  77  f. ; 
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orfiiniMi»«  kalxiim  in  &hiilioher  Weise  wie  Jcäqnecknlber^ödkaliiim 
als  Reagens  anf  organiscke  Bmm  anwenden.  Die  mit 
etwas  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  bewirkt  nut  den 
meisten  Pfianzenbasen  in  stark  verdünnter  (mit  SchweM* 
säure  angesäuerter)  Lösung  fast  augenbUdcÜGh  einen  floi^g^i 
Niederschlag  von  der  Farbe  des  gefällten  Sdiwefdantimons. 
Zur  Darstellung  des  Reagens  wird  subKmirtes  Jodwismutb 
heifs  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Jodkalimn  be- 
handelt  und  die  abgegossene  Flüssigkeit  noch  mit  dem 
gleichen  Volum  der  Jodkaliumlösung  vermischt.  Die  Doppel- 
chloride des  Iridiums  und  Rhodiums  geben  mit  einigen 
Basen  (Strjchnin  nnd  Bracin)  ebenfallB  Niederschläge.  — 
Zur  Abscheidung  der  Basen  (insbes<mdere  des  Strychmns) 
bei  gerichtlichen  Untersuchungen  empfieUt  Dragendorff 
die  ^  Anwendung  von  reinem  Bensol  statt  des  Amylalko- 
hols (1).  Am  besten  entsieht  man  zuerst  dem  ersten  sanren 
wässerigen  AusEug  durch  Benzol  die  fremdartigen  Stoffe 
und  dann;  nach  dem  Nentralisiren,  durch  emente  Behand- 
lung nnt  Benzol  die  Base.  Die  Absoheidung  des  Benzols 
als  besondere  Schicht  wird  dnrch  Erwärmen  auf  50  bis  60^ 
oder  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol  erleichtert.  Die 
Trennung  gelingt  in  dieser  Weise  ^  anfser  ftar  Strjohnin^ 
andi  ftar  Veratrin,  Atropin^  AconttiB;  Chinin,  Cinchonin, 
Chinidin ;  CodefU;  Narcotm,  Thebaln,  Papaveriu;  Goniin 
und  Nicotin'  (tH^  die  beiden  letzteren  und  fiUr  Atropin  ist 
jedoch ,  wegen  ihrer  Flttchtigk^t,  AeAeir  vorzuzLehen). 
Nicht  abgeschieden  werden  Caffun^  Theobromin;  Coldbiein, 
Piperin;  Curarin^  Narcein,  Berberiu;  Morphin  und  Solanin, 
sofern  sie  entweder  schon  der  sauren  Lösung  durch  Ben- 
zol entzogen  werden,*  oder  weil  sie  (wie  Morphin  und  So- 
lanin) in  Benzol  fast  unlöslich  sind. 


im  AnsBUg  Zeitsehr.  Ch«m.  186S,  478;  Zeltsehr.  anal.  Cham.  V,  406; 
Ghem.  Centr.  1867,  86,  87;  YiertelJabMaehr.  pr.  Pharm«  XV,  IST, 
280;  BnlL  soo.  ohim.  [t]  YH,  166;  J.  pharm.  [4]  IV,  e9S.  —  (1)  VgL 
Jafareaber.   f.   1866,  788. 
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M.  E^blj  (1)  hat  eilige  Vorsnclie   über  die  Nach-  ^^^*^ 
weitimg  der  Alkaloide  des  Opiums  bei  Vergiftungafimen 
and  ihre  Treimiing  duorch  Anwendung  veraohiedener  Lö- 
sunguiiitlel  beBohrieben.    Nach  Seinen  Beatinunungen  löaen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  : 

100  Th.  Amylalkohol  100  Th.  Beosol 

Morphin        0,260  Th.  Morphin  0        Th. 

Narootin        0,826  Narcotln  4,614 

PapaTerin     1,80  PapaTerin  2,78 

Tbebaln         1,67  Thehaln  6,27 

Codcbi  16,68  Godeln  9,60. 

Behandelt  man*  daher  die  durch  Extraction  mittelat  Säuren 
erhaltene  Lösung  dieaer  Basen  nach  dem  Ueberaättigen 
mit  Alkali  in  der  Wurme  wiederholt  mit  Bensol;  so  gehen 
Narootin,  Papaverin^  Thebaln  und  Godem  in  Lösung;  die 
wäaaerige  Flüaaigkeit  giebt  hierauf  an  heifaen  Amylalkohol 
das  Morphin  und,  nach  dem  Verdampfen  zur  Trockne,  an 
heifaen  AJkohd  daa  Narcein  ab.  Zur  annähernden  Tren- 
nung der  vier  euerat  genannten  Baaen  eqipfiehlt  Kubly^ 
den  nach  dem  Verdunaten  dea  Benzola  bleibenden  Rück- 
atand  in  der  Kälte  mit  wenig.  Amylalkohol  zu  übergiefaen, 
wdidier  hauptaächlich  Codein  löat,  und  dem  Bückatand 
durch  Digeation  mit  eaaigaäurehalttgem  Waaaer  daa  Papa- 
▼erin  und  Thebi^  zu  entziehen ;  daa  Narcotin  bleibt  unge- 
l5at  zurück.  Papaverin  und  Thebain  können  in  achwefela. 
Löaung  durch  Jodwiamuth  -  JodkaUum  getrennt  werden, 
welchea  nur  daa  Thebain  fiUH.  —  Die  Anwendung  dea 
Eang&thera  (wovon  100  Th.  0,213  Th.  Morphin  löaen)  atatt 
dea  Amjlalkohola  zur  Extraction  dea  Morphina  iat  nach 
Kublj  mit  bedeutendem  Verluat  an  Alkaloid  verknüpft 
und  daher  nicht  zweckmäfaig. 

E.  Parrot  (2)  empfiehlt  zur  Nachweiaung  dea  Sali-     ^^^">"- 
dna  im  Chinin,  die  Probe  mit  verdünnter  Schwefelaäure 


(1)  Bqm.  Zoitechr.  Pharm.  V,  467;  knne  Notiz  in  Zeitschr.  Cbem. 
1667,  187 ;  N.  Repert.  Pharm.  XVI,  202.  —  (2)  Zeitochr.  anal.  Chem.  Y, 
267;  ZeiUohr.  Chom.  1867,  447;  Bull.  loo.  ohim.  [2]  VIII,  186. 
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und  sweifadi-chroinB.  Kali  zu  destilfircBi^  iro  sieh  die  über- 
gehende BalicjBge  Säure  auf  Zusatz  von  neutratem  Bisen^ 
chlorid  an  der  violetten  Färbung  erkennen  läfrt 

Morphin  färbt  flieh,  nach  Ä.  Fr  ob  de  (1),  in  Berllh« 
mng  mit  einer  Lösung  von  Moljbdänsäure  in  coneentrirter 
Schwefelsäure  vorübergehend  violett;  blau  und  schmutzig- 
grün  ;  mit  festen  Salpeters.  Salzen ,  namentlich  nut  Kali-, 
Natron-;  Silber-  und  Quecksilbersalpeter;  bildet  die  schwefeis. 
Lösung  des  Morphins  nach  einiger  Zeit  eine  blntrothe 
ZonC;  mit  den  gelösten  Salzen  violette,  braune  oder  braun- 
gelbe Färbungen.  —  Dragendorff(2)  berichtigt  Seine 
frühere  Angabe  (3)  dahin,  dafs  die  von  Ihm  bei  der  Be- 
handlung von  Morphin  mit  Schwefelsäure,  etwas  Salpeter- 
säure und  metallischem  Kupfer  beobachtete  blaue  Färbung 
auch  ohne  Morphin  eintritt 

Rousille  (4)  behandelt  16  Qrm.  Opium,  zur  Bestim- 
mung des  Morphins  nach  dem  Verfahren  von  Quill  Or- 
mond, zuerst  mit  25  Grm.  siedendem  Wasser,  digerirt 
dann  eine  Stunde  iMig  mit  (60  Qrm.)  heifsem  40grädigeni 
Alkohol  und  wiederholt  die^jss  Ver&hren  mit  dem  abge- 
prefsten  Rückstand  unter  Anwendung  von  10  Grm.  Wal- 
ser und  60  Grm.  Alkohol.  Sehliefsfich  wird  der  tihgetöflt 
gebliebene  Tbeil  mit  50  Grm.  siedendem  absolutem  Alke« 
hol  ausgezogen,  die  vereinigten  Auszüge  auf  Vs  ®ing^i^ 
nach  dem  Erkalten  nochraiJs  filtrirt  und  das  Morphin  nak 
10  Grm.  Ammoniak  gefallt.  Nach  dreitägigem  Stehen 
werden  die  abgeschiedenen  Krystalle  des  MorphbiB  gesam- 
melt und  mit  Aether  und  Wasser  gewaschen. 

A.  Clo^tta  (5)  verfuhrt  zur  Auffindung  des  Strych*- 

(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXVI,  54;  Zeitschr.  Chem.  1866,  878  ; 
Zeiteohr.  anal.  Chem.  V,  214;  Bull.  soc.  chlm.  [2]  VII,  166.  — 
(2)  Rusa.  Zaitsohr.  Pharm.  lY,  414;  Zeiteohr.  Chem.  1666,  226;  Zaitsohr. 
anal.  Chem.  V,  216.  —  (8)  Jabresber.  f.  1864,  728.  —  (4)  Bull.  aoc. 
chim.  [2]  VI,  104;  Chem.  Newa  XIV,  162;  Zeitachr.  anal.  Chem.  V,  466; 
Zeitachr.  Chem.  1866,  667.  ^  (5)  Ana  Virobow'a  Aroh.  XXXV,  869 
in  Zeitechr.  Chem.  1866,  818;  Zeitaohr.  anal.  Chem.  V,  265;  Bull.  soe. 
ohim.  12]  Vn,  166. 
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ninB  in  IfaierischeD  Sübstansea  in  folgender  Weise.  Die  ^*^''^'^' 
m  nntersiK^ende  FHlsaigkeit  (Blut^  Oewebsauszüge,  Harn) 
wird;  nach  der  Entfernung  des  Eiweifses  durch  Erhitzen^ 
Buttelst  Bleiessig  gefilllt  und  das  durch  SchwefelwasBerstoff 
vom  Blei  beireite  Filtrat  zur  Trockne  verdampft.  Den  mit 
Axnmoniak  übersättigten  Eückstand  schüttelt  man^  nach 
248tttndigem  Stehen,  mit  dem  doppelten  Vol.  Chloroform 
und  überläfst  dann  dieses,  nach  der  Entfernung  der  wässe- 
rigen Schichte,  der  freiwilligen  Verdunstung.  Bei  An- 
wesenheit von  Strychnin  bleibt  ein  bitter  schmeckender 
Rückstand,  der  in  wenig  salpetersäurehaltigem  Wasser  ge* 
löst  und  mit  2  Tropfen  zweifach-chroms.  Kali  versetzt, 
nach  und  nach  würfelförmige  Krystalle  von  chroms.  Strych- 
nin abscheidet,  welches  mit  Schwefelsäure  sogleich  die  in- 
tensive violette  Färbung  giebt  In  660  CC.  Harn  läfst  sich 
so  noch  Vx)  Oran  Strjrchnin  mit  Sicherheit  erkennen,  V40 
Gran  dagegen  nicht  mehr.  Bei  «Kranken,  welche  täglich 
bis  zu  1  ^/e  Qran  Strychnin  einnahmen,  konnte  in  1000  CC. 
des  Hans  kein  Strychnin  nachgewiesen  werden  und  auch 
bei  Versndien  mit  Pferden  fand  sich  dasselbe  weder  in  der 
Lymphe,  noch  im  Herzblut,  noch  in  der  Leber  (1). 

Zar  quantitativen  Bestimmun&r  eines  Gehalts  von  Nitro-  »ittcr. 
benzol  (Mirbanöl)  im  Bittermandelöl  empfiehlt  B.  Wag- 
ner (2),  5  CC.  des  zu  prüfenden  Oels  genau  zu  wiegen. 
Reines  Bittermandelöl  (spec.  Gew.  1,040  bis  1,044)  würde 
(bei  120,5)  5,206  bis  5,220  Grm.  wiegen ,  Mirbanöl  (spec. 
Gew.  1,180  bis  1,201)  dagegen  5,9  bis  6,0  Grm.  Enthielt 
das  Bittermandelöl  25  pC.  Mirbanöl,  so  betrüge  das  Gew. 
der  5  CG.  5,39  Grm. ;  bei  50  pC.  5,57  Grm.  und  bei  75 


mandelßl. 


(1)  Vgl.  biermit  die  Vemiehe  von  8t.  IfaeadAm  (Jahreaber.  f. 
1856,  769),  weldber  fichon  die,  von  CloStta  ebenfalls  beobaobteto 
Bfigenscbaft  de«  etryehnins  herrorhebt ,  dafe  dleee  Baae  in  Berübnmg 
mit  fanlenden  Materien  eebr  lange  der  Fänlnife  widentebt  —  (2)  Zeitaobr. 
ttial.  Cbem.  V,  285;  Zeitoebr.  Chem.  1867,  416;  J.  pr.  Cbem.  CI,  66; 
DingL  pol.  J.  CLXXXV,  288 ;  Bull.  soc.  obim.  [2]  VII,  418. 
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pC.  5,76  Gmi.  —  Mischt  man  die  b  CO.  das  Oeb  mit 
35  bis  40  CG.  einer  Lösung  von  zweifaeh-sdiwefligt.  Natron 
(spec.  Gew.  1,225)  und  bringt  das  Vol.  in  einer  Bttrette 
durch  Wasserzusatz  auf  50  CC,  so  scheidet  nch  böm 
Stehen  das  Mirbanöl  als  klare  Oelschicht  ab,  deren  VoL 
man  ablesen  kann.  Um  die  Gonsistenz  des  Oels  za  Ter- 
ringem  und  die  Vereinigung  der  Oeltropfen  zu  beschlev- 
nigen  kann  man  noch  5  GG.  Benzol  zusetzen,  wo  dann 
die  Volumzunahme  die  Menge  des  Mirbanöls  angiebt 

O.  Desaga  (1)  giebt  an,  dafs  sich  äditer  Kirsch* 
branntwein  mit  etwas  geraspeltem  Gnajakholz  £ast  augen- 
blicklich indigblau  färbe,  während  das  (vermittelst  Bitter^ 
mandelöl  oder  Kirschlorbeerwasser  oder  durch  MaoeratioB 
von  Kirschkernen  mit  Alkohol  bereitete)  Pseadoktrschwaa* 
ser  mit  Guajakholz  sich  nur  gelblich  fifcrbe. 

Zur  Erkennung  des  Zuckers  im  Harn  benutzen  Franc» 
qui  und  van  de  Vyvese  (2)  eine  alkalische  Lösung  von 
Wismuthoxyd,  wie  man  sie  durch  Fällung  von  Salpeters. 
Wismuth  mit  einem  grofsen  Uebersdrafs  von  KaK  und 
Zutröpfehi  von  Weinsäure  bis  zur  Wiederauflösung  des 
Niederschlags  erhält.  Erhitzt  man  «nige  TijDpfen  dieser 
Lösung  mit  zuckerhaltigem  Harn  zum  Sieden,  so  tritt  als- 
bald eine  dunkle  Färbung  ein,  indem  das  Wismuth  als 
schwarzes  krystallinisches  Pulver  g^fUlt  wird.  Die  nor^ 
malen  Bestandtheile  des  Harns  zersetzen  das  Reagens  nichl 

Um  Rohzuckerlösungen,  die  nach  der  Behandlung 
mit  Bleiessig  zuweilen  ein  opalisirendes  Filtrat  liefern,  mm 
Zweck  der  Bestimmung  des  Rotationsveraiögens  klar  zu 
eshalten,  findet  G.  Scheib  ler  (3)  einen  Znsatz  von  wougen 


(1)  N.  J*hrb.  Pharm.  XXVI»  216.  «-  (2)  Ans  dem  Joiun.  de  m^ 
deBrazeUe8l865,  869  inZeitsohr.  ftnal.  Chem.  V,  263;  Zeitaehr.  Cham. 
1866,  266;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  286;  ViertatJAhnsobr.  pr.  Phana. 
XV,  266 ;  N.  Repert.  Pharm.  XVI,  48 ;  Bu^  aoo.  ohim.  [2]  VI,  881 ; 
J.  pharm.  [4]  V,  72 ;  Cham.  Nawa  XV,  74.  -  (8)  Zaitsobr.  «oaL 
Chem.  V,  240. 
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Tropfen  einer  OerbgänreldBong  Tor  der  Fftllnng  mit  Blei- 
eang  vortheilhaft  Der  Niederschlag  ifit  alsdann  immer  grofs- 
flockig  und  das  Filtrat  wasserhell. 

Nach  J.  Nick  1^8  (1)  läfst  sich  eine  selbst  nnr  1  pO. 
betragende  Beimischung  des  im  südlichen  Frankreich  im 
Handel  vorkommenden  Aprikosenöls  (huile  cPabricots)  znm 
Mandelöl  daran  erkennen^  dafs  das  erstere  beim  gelinden 
Erwärmen  mit  etwas  zerriebenem  Kalkhjdrat  eine  salben- 
artige Emulsion  bildet,  die  in  der  Wärme  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit  schmilzt  ^  beim  Erkalten  wieder  erscheint  und 
durch  Filtration  von  dem  Oel  getrennt  werden  kann. 
Beines  Mandelöl»  Colzaöl  oder  Olivenöl  geben  diese  Emul- 
sion nichts  wohl  aber  Bidnusöl.  Die  salbenartige  Substanz 
löst  sich  nicht  in  siedendem  Wasser,  wohl  aber  in  dem 
erwärmten  fetten  Oel  und  scheidet  sich  aus  letzterem  wie- 
der beim  Erkalten  ab;  Säuren  entziehen  ihr  Kalk  und 
das  abgeschiedene  Oel  hat  voi^  Neuem  die  Eigenschaft, 
die  Emulsion  zu  bilden.  Nach  der  Behandlung  mit  Kalk 
verhalten  sich  Mandelöl  und  Aprikosenöl  verschieden  gegen 
Kupfer ;  ein  Tropfen  des  letzteren  wird  auf  Kupferblech 
nach  einiger  Zeit  grün,  während  das  Mandelöl  ganz  farb- 
los bleibt 

Nicklds  (2)  hat  femer  die  Vornichtsma&regeln 
besprodien;  welche  zur  sicheren  Nachweisung  von  Spuren 
fettiger  Substanzen  im  Wasser  mittelst  Gampher  nach  dem 
von  Lightfoot  (3)  angegebenen  Verfahren  beobachtet 
werden  müssen. 

Zur  Erkennung  freier  Fettsäure  in  einem  fetten  Oel 
erwärmt  Jacobson  (4)  das  zu  prüfende  Oel  mit  einigen 


(1)  J.  phurm.  [4]  III,  882;  Bull.  loo.  ohim.  [2]  VI,  89;  Chem. 
News  XIV,  118 ;  Chem.  Centr.  1866,  667 ;  Zeitscbr.  Anal.  Chem.  V, 
261 ;  ViertelJabrsBohr.  pr.  Pharm.  XVI,  420.  —  (2)  Bull,  de  la  eoci^t^ 
indnitrielle  de  Mnlhonse  XXXVI,  172  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  462. 
(8)  Jahresber.  f.  1863,  712.  —  (4)  Aus  dem  chem.-techn.  Rep.  (1866) 
I,  84  in  Chem.  Centr.  1867,  169;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  428;  Bull 
Boc.  chim.  [2]  VII,  96. 
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Tropfen  einer  kalt  gesättigten  Ldsnng  von  Bosanifin  in 
absolutem  Alkohol.  War  keine  freie  Bttnre  vorbanden^  so 
trennt  sich  nach  der  Verflüchtigang  des  Alkohols  der  Farb- 
stoff von  dem  ungef&rbt  gebliebenen  Oel,  andernfalls  zeigt 
das  Oel,  dnrch  die  entstandene  Lösong  des  Rosanilins  in 
der  fetten  Säure ;  eine  je  nach  der  Menge  der  letzteren 
mehr  oder  weniger  intensive  Rothfärbung. 
»'»ft  Nach  W.   Stein  (1)   läfst  sich  freies  Alkali  in   den 

gewöhnlichen  Seifen  (wie  in  anderen  alkalisch  reagirenden 
Salzen)  durch  Befeuchten  des  frischen  Schnitts  mit  einer 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  erkennen.  Zur  Nachweisung 
von  freiem  Alkali  in  Harzseifen  dient  neutrales  Salpeters. 
Quecksilberoxydul. 
^v^ilmn^  R.  W  agner  (2)  zeigt,  dafs  die  spec.  Gew.  des  Wachses 

(0;965  bis  0,969)  und  des  Paraffins  des  Handels  (0,869  bis 
0,877)  weit  genug  aus  einander  liegen,  um  durch  Ermit- 
telung der  Dichte  einer  homogenen  Mischung  von  Wachs 
und  Paraffin  Schlüsse  auf  die  quantitativen  Verhältnisse 
ziehen  zu  können.  Reines  (d.  h.  paraffinfreies)  Bienen- 
wachs mufs  in  Weingeist  von  dem  spec.  Gew.  0,961  unter- 
sinken; schwimmt  es  darin,  so  ist  eine  Verfälschung  mit 
Paraffin  zu  vermuthen.  —  Einen  Gehalt  an  Stearinsäure 
im  Paraffin  erkennt  man  am  besten  durch  eine  alkoholische 
Lösung  von  Bleizucker,  welche  in  der  siedenden  Lösttng 
mit  der  Stearinsäure  (aber  nidit  mit  dem  Paraffin)  sofort 
eine  Trübung  oder  einen  flockigen  Niederschlag  giebt. 

Lids-Bodard  (3)  giebt  zur  Bestimmung  des  Paraf- 
fins im  Wachs  das  nachstehende  Verfahren  an.  Die  auf 
100®   erwärmte   Lösung   von  5  Grm.   Wachs   in  60  00. 


(1)  Zeitachr.  anal.  Chem.  V»  292.  —  (2)  Zeitsohr.  anaL  Ghem.  Y, 
279;  ZeitBcbr.  Cbem.  1867,  416;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXV,  78;  BttU. 
800.  chim.  [2]  VII,  420.  —  (3)  Compt.  rend.  LXII,  749;  J.  pbann.  14] 
III,  287;  Bull.  ioc.  obim.  [2]  VI,  84;  Dingl.  pol.  J.  GLXXX,  889;  J. 
pr.  Cbem.  XCVIII,  319;  Chem.  Cenfcr.  1866,  760;  theUweisa  Zeitaohr. 
anal.  Cbem.  V,  252. 
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Amjlalkohol  wird  mit  einer  MiBchuDg  von  100  CO.  rauchen- 
der Schwefelsäure  und  100  CC.  WasBer  so  lange  erhitist, 
ab  noch  Blasen  entweichen^  und  dann  der  beim  Erkalten 
flieh  bildende^  aus  ParaflBn^  MelisBjlalkohol,  oerotinB.  und 
pahnitins.  Amjl  bestehende  Kuchen  im  Wasserbad  etwa  2 
Standen  lang  mit  einer  Mischung  von  50  00.  englischer 
und  25  00.  rauchender  Schwefelsäure  behandelt.  Die  ver- 
kohlte Masse  wird  mit  etwa  150  00.  Amylalkohol  ausge- 
zogen und  die  heifs  filtrirte^  auf  100^  erwärmte  Lösung 
mit  70  00.  Schwefelsäurehydrat  gemischt^  wo  sich  das 
Paraffin  abscheidet^  sofern  es  in  der  gebildeten  Amyl- 
Bchwefelsäure  unlöslich  ist  Dasselbe  ist  nach  zweimaliger 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  rein. 

J.  Sutherland  (1)  empfiehlt  zur  approximativen  "*^- 
Bestimmung  eines  Harzgehaltes  der  Seife,  die  letztere  mit 
heifser  Salzsäure  zu  zersetzen  und  das  abgeschiedene  Ge- 
misch von  fetten  Säuren  und  Harz  nach  dem  Wägen  mit 
ooAcenlrirter  Salpetersäure  zu  behandeln;  wo  die  fette  Säure 
ungelöst  bl^be;  während  das  Harz  zu  einer  in  Wasser 
löalicfaen  Verbindung  ozydirt  werde. 

F.  Monoyer  (2)fbhrtdie  von  Lightfoot  (3)  beob-  nneic». 
achtete  Erscheinung  —  dafs  ein  StUckchen  Oampher  auf 
Wasser  I  in  das  man  einen  Tropfen  Eiweifs  bringt,  die 
Bildui^  eines  undurchsichtigen  Häutchens  bedingt  —  auf 
eine  von  dem  Oampher  unabhängige  Wirkung  der  Osmose 
zurück.  Es  ist  nicht  das  Albumin,  welches  das  Häutchen 
bildet,  sondern  eine  andere  membranöse  oder  schleimige 
Substanz,  die  sich  von  dem  Albumin  trennt,  sowie  das  Ei- 
weifs mit  dem  Wasser  in  Berührung  kommt.  Serumalbu- 
min zeigt  die  Erscheinung  nicht. 


(1)  Chem.  Newa  XIY,  186;  Bull.  soc.  ehim.  [2]  VI,  466;  Chem. 
Caiitr.  1867,  172;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIII,  287.  —  (2)  Au  der  Gas. 
faebdomad.  de  m^d.  et  de  chinirg.,  20.  Janr.  1866  in  Bull.  «oo.  ehim. 
[2]  y,  444;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  477.  —  <8)  In  der  im  Jahresber.  f. 
1868,  712  [unter  (2)]  angefahrten  Abhandlang. 
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Apparate.  j,  SalleroD  uiid  V.  Urbain  (1)  haben  sor Prttfiang 
von  Petroleum  und  anderer  Mineralöle  einen  Apparat 
conBtruirt;  durch  welchen  die  der  Flüchtigkeit  und  folglich 
der  Entzündlichkeit  entsprechende  Tension  der  D&mpfe 
dieser  Flüssigkeiten  bestimmt  werden  kann. 

C.  Stamm  er  (2)  beschreibt  eine  Einrichtong  am  Po- 
larisationsinstrumente; Behufs  der  Bestimmung  sehr  geringer 
Zuckermengen ; 

N.  Gray  Bartlett(3)  einen  automatischen  Vaemim- 
apparat zum  Verdampfen  leicht  rerlLnderlicher  Fhismg- 
keiten; 

R.  W.  Giles  (4)  einen  Macerationsapparat  fbr  phar- 
maceutische  Zwecke; 

R.  Gill  (5)  eine  Luftpumpe,  bei  welcher  der  schädliche 
Raum  durch  Oel  vermieden  wird; 

Fr.  Mohr  eine  Verbesserung  des  Marsh 'sehen  Ap- 
parates (6)  und  einen  einfachen  Dialysator  (7) ; 

E.  Reichardt  (8)  einen  Apparat  zum  EntwidKeln 
von  Wasserstoff;  Schwefdiwasserstoff  oder  Kohlensfiore ; 

F.  Stolba  (9)  eine  Vorrichtung;  um  Glasflaschen  von 
beliebigen  Dimensionen  mit  Sauerstoffgas  oder  auch  mit 
anderen  Gasen  ohne  Anwendung  mier  pneumatischen 
Wanne  zu  füllen. 

E.  Jacob  (10)  construirte  eine  Spritj^asche  Ar  rie- 
chende Flüssigkeiten; 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  48;  Bull.  lOC.  dum.  [S]  Y,  477;  Dmgl. 
pol.  J.  CLXXXI,  897;  ZeiUchr.  edaI.  Chem.  V,  247  (mit  Zeichnung); 
Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  143.  -  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  160.  ~ 
(8)  Proceedings  of  the  American  Pharm.  Association  1865,  197  (mit 
Zeichnung).  -  (4)  Chem.  News  XIV,  185.  —  (6)  Phil.  Mag.  [4]  XXXII, 
256.  —  (6)  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  298;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  447; 
Chem.  Centr.  1867,  548 ;  N.  Bepeit.  Phann.  XYI,  486.  -  (7)  Zeitichr. 
anal.  Chem.  Y,  301  ;  N.  Repert.  Pharm.  XYI,  489.  •—  (8)  DingL  poL 
J.  CLXXXI,  69;  ZeitMhr.  Chem.  1866,512.  ^  (9)  J.  pr.  Chem.  XCYII, 
810.  ^  (10)  Zeitsobr.  anal.  Chem.  V,  168  (mit  Zeichnung). 
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C.   Lea  (1)    eine   Vorrichtung  zur   Graduirung  von   ^pp»»»*«- 
Pipetten; 

W.  F.  Gintl  (2)   einen  neuen  Quetschhahn; 

F.  Stolba  (3)  einen  Kolbenputzer  Air  quantitative 
Bestimmungen; 

C.  Lea  (4)  eine  Vorrichtung  zur  umgekehrten  Filtra- 
tion gröfserer  Mengen  von  Flüssigkeiten ; 

£.  Parrish(ö)  eine  solche  zum  raschen  Filtriren  von 
Flüssigkeiten; 

E.  Beichardt(6)  und  v.  Prittwitz  (7)  eine  solche 
zum  Filtriren  und  Auswaschen  leichter  Niederschläge. 

V.  Eletzinsky  (8)  theilt  Sein  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Kohlenfiltem  mit. 

E.  Erlenmeyer  (9)  beschrieb  einige  Abänderungen 
an  dem  Verbrennungsofen  mit  Bunsen'schen  Lampen 
und  V.  Babo'schem  Gestell,  sowie  einen  practischen 
Apparat  zum  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  (10); 

P.  W.  Bedford  (11)  verschiedene  Gaslampen  für  phar- 
maceutische  Zwecke; 

A.  Per  rot  (12)  einen  Apparat,  um  mittelst  eines  Ge- 
menges von  Leuchtgas  und  Luft  sehr  hohe  Temperaturen 
zu  erzeugen. 

Th.  Schlösing(13)  bespricht  die  Anwendung  hoher, 


(1)  SUl.  Am.  J.  [2]  XLII,  876;  Z«it8ohr.  anal.  Chem.VI,  111.  — 
(2)  Wien.  Acad.  Ber.  LIY  (2.  Abth.),  668;  Zeitochr.  Cbem.  1867,  350; 
J.  pr.  Cbem.  C,  440.  —  (8)  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  45.  —  (4)  Bill.  Am. 
J.  [3]  XLII,  879 ;  Zeitecbr.  anal.  Cbem.  VI,  95.  »  (5)  Proceed.  of  tbe 
Am.  Pbann.  Association  1865,  178.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  70. 
(7)  Zeitscbr.  anal.  Cbem.  Y,  70.  ~  (8)  Polytechn.  Notizbl.  1866,  115; 
Bull.  ioc.  cbim.  [2]  V,  478.  —  (9)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXXXIX,  70 ; 
Zeiteobr.  anal.  Cbem.  VI,  110;  Cbem.  Centr.  1866,  1034  (mit  Zeicb- 
nung).  —  (10)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXXXIX,  75  ;  Cbem.  Centr.  1866, 
686.  —  (11)  Proceedings  of  tbe  American  Pbarm.  Association  1865, 
180  (mit  Zeiobnungen).  —  (12)  Compt.  rend.  LXII,  148;  Instit.  1866, 
86 ;  Dingl.  poL  J.  CLXXXI,  284 ;  Zeitscbr.  anal.  Cbem.  VI,  109.  — 
(13)  Compt.  rend.  LXII,  187;  Bnll.  soo.  cbim.  [2]  V,  470;  Instit.  1866, 
26;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  224. 
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Appai*to.  mi^  verbrennlichen  Gasen  und  Luft  erzeugter  Temperaturen 
in  den  Laboratorien  und  in  der  Industrie. 

IC.  Stahlschmidt  (1)  empfiehlt  ftlr  chemische  Zwecke 
die  platinplattirten  Kupferschalen  aus  der  Fabrik  von  Sy 
und  Wagner  in  Berlin. 

Caron  (2)  bespricht  die  Vorzüge  von  durch  Com- 
pression  aus  Magnesia  hergestellten  Schmelztiegehi. 

Zaliwski- Mikorski  (3)  räth  (statt  des  Amalgami- 
rens);  die  Zinkelemente  der  Bunsen'schen  Kette  voit  Oel 
zu  befeuchten. 


(1)  Aus  den  Verb,  des  Vereiii«  Ear  Beförd.  de«  GewerbfleiCies  ia 
Preufsen  1865,  90  in  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  99.  —  (2)  Compt  rend. 
LXII,  298;  Zeitschr.  anal.  Cbem.  V,  337.  —  (3)  Compt.  rend.  LXII, 
1248;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  876. 


Technische  Chemie. 


Ch.  de  Freycinet  (1)  hat  im  AnschlufB  an  Seine  *»»«- 
früheren  Berichte  (2)  auch  die  Vorkehrungen  besprochen^ 
welche  in  Frankreich  in  chemischen  und  technischen  Ge- 
werben zum  Schutze  der  Gesundheit  der  Arbeiter  und  der 
Umgebung  getroffen  sind,  sowie  die  allgemeinen  Ursachen^ 
welche  die  Infection  der  Luft;  des  Wassers  und  des  Bodens 
veranlassen  und  die  Mittel;  welche  sich  zur  Beseitigung 
derselben  eignen. 

Zur  Röstung  von  Gold-  und  Silbererzen,  welche  durch  "^j'",! 
Amalgamation  extrahirt  werden  sollen,  verwandelt  Kent  (3)  *' ooid'*" 
das  Pulver  derselben  mit  Kochsalzlösung   in   einen  Teig     """"' 
und  brennt   die  daraus  geformten  Ziegeln   bei  Luftzutritt. 

H.  Wurtz(4)  hatausVeranlassungdervon  Crookes(ö) 
über  die  Anwendung  des  Natriumamalgams  bei  der  Ex- 
traction  der  edlen  Metalle  mittelst  Quecksilber  gemachten 
Mittheilungen  die  Priorität  dieser  Anwendung  ftir  Sich  in 
Ansprach  genommen  (6)  und  einige  allgemeine  Angaben 


(1)  Ann.  min.  [6]  IX,  466;  X,  1.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  760; 
t  1865,  755.  —  (8)  Am  Berg-  und  hüttenmännische  Zeitung  1866, 
298  in  Chem.  Centr.  1866,  1080.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLI,  216; 
Chem.  News  XIIF,  188,  191,  195;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  119;  Ball. 
800.  cbim.  [2]  vi,  848.  —  (5)  Jahresber.  f.  1865,  756.  —  (6)  Crookes 
weist  (Chem.  New«  XIY,  277)  dieeen  Aniprach  alt  unberechtigt  surAck. 

JahrtaH^rlebt  f.  Ohem.  u.  i.  w.  für  1869.  ^3 
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«Ol«,  eöwiiber  Sein  Verfahren  gemacht  Da«  fe«te,  2 bis 4  pC.  Na- 
trium enthaltende  Amalgam  (welches  Wurtz  magmetiaehes 
Amalgam  nennt)  wird  dem  reinen  Quecksilber  in  kleinen 
1  bis  2  pC.  betragenden  Mengen  zugesetzt  und  ertheilt 
demselben  ein  so  grofses  Adhäsionsrermögen,  dafs  es  selbst 
an  Eisen,  Stahl,  Platin,  Antimon  und  Aluminium  haftet, 
ohne  jedoch  diese  Metalle  zu  amalgamiren;  Magnesium 
wird  davon  nicht  benetzt,  Gold  und  Silber  aber  augen- 
blicklich aufgenommen,  während  reines  Quecksilber  diese 
beiden  Metalle  (in  Folge  eines  Ueberzoga  von  Staub  oder 
Fett)  häufig  nicht  amalgamirt  (1).  Die  Extraction  der- 
selben erfolgt  daher  mittelst  solchen  ^magnetischen^  Queck- 
silbers schneller  und  vollständiger;  verstaubtes  oder  ge- 
tödtetes  Quecksilber  wird  dadurch  sogleich  vereinigt  Auch 
zur  Aufbewahrung  und  zum  Transport  des  Quecksilbers 
hält  Wurtz  die  Verwandlung  desselben  in  festes  Amalgam 
für  zweckmäfsig.  —  E.  Silliman  (2)  hat  über  einige  Ver- 
suche nach  diesem  Verfahren  berichtet.  Aus  goldAlhrendem 
Quarz  erhielt  Er  in  kleinem  Mafsstabe  mit  reinem  Queck- 
silbers nur  40  bis  60  pC,  mit  natriumhaltigem  80  bis  83  pC. 
des  Goldgehaltes;  bei  Arbeiten  im  Grofsen  wurde  mit  na- 
triumhaltigem Quecksilber  nahezu  alles  Gold  extrahirt 

Q.«A.iib«.  R.  Wagner  (3)  empfiehlt  die  Löslichkeit  des  Schwe- 
felquecksQbers  in  alkalischen  und  alkalisch-erdigen  Schwe- 
felmetallen zur  Extraction  und  insbesondere  zur  technischen 


(1)  Auch  Niokl^s  hat  (J.  pbarm.  [4]  lY,  880;  Dingl.  pol  J. 
CLXXXIII,  891;  Stil.  Am.  J.  [2]  XL1II,  96;  Chem.  News  XIT,  8)  das 
Yarbalton  des  Natriuraanialgama  sa  einigen  If eteUen ,  Ter^iofaeB  mit 
dem  dei  reinen  Quecksilbers,  besprochen.  Erfindet,  dafii  das  Natrium- 
amalgam  Eisen  und  Platin,  nicht  aber  Magnesium  oberflftoblich  amal- 
gamirt. Behr  dOnne  Platinfolie  wird  daron  durehldchert,  dickeres  Blech 
bewahrt  dagegen  seine  Biegsamkeit  Vgl.  hierüber  auch  Benerkni^n 
von  J.  B.  Thomson  Chem.  News  XV,  31.  —  (2)  Chem.  News  XIV, 
170;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIII,  84;  BuU.  soc.  chim.  [2]  VII,  91.  — 
(8)  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  28;  Zeitachr.  Chem.  1860»  447 ;  Chem.  Centr. 
1866,  868;  BnU.  soo.  chim.  [2]  VII,  91. 
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PrOfbng  geringhaltiger  (2bi8  3procentiger)  Schwefelqaeck-  <)"'«>»"'»«'• 
Silbererze  zu  verwerthen.  Am  Vortfaeilhaitesten  fand  Er 
sa  dieBem  Zweck  eine  durch  Auflösen  des  rohen  Schwefel- 
barjums  in  Wasser  und  AuskrystallisirenlasBen  des  gröfsten 
Theils  des  Barythydrates  dargestellte,  im  Liter  etwa  50Grm. 
Baryum  enthaltende  Lösung  von  Schwefelbaryum.  Dieselbe 
wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Zinnober  ein,  löst  denselben 
aber  bei  40  bis  ÖO^  ziemlich  reichlich  auf  (das  Liter  etwa 
60  Grm.).  Aus  der  Lösung  wird  das  Schwefelquecksüber 
durch  Salzsäure  wieder  gefällt  (wobei  Chlorbaryum  als 
Nebenproduct  erhalten  wird)  und  in  gewöhnlicher  Weise 
zerlegt.  Zur  Prüfung  bitumenhaltiger  armer  Erze  sind 
diese  zunächst  mit  Benzol  zu  erschöpfen,  nach  scharfem 
Trocknen  mit  Schwefelbaryum  zu  extrahiren  und  der  durch 
Salzsäure  gefällte  Niederschlag  von  etwa  beigemengtem 
Schwefel  durch  Digestion  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  be- 
freien. Eine  Lösung  von  Schwefelkalium  ist,  weil  dieses 
von  dem  Muttergestein  des  Zinnobers  in  erheblicher  Menge 
absorbirt  wird,  zur  Extraction  weniger  geeignet  —  Wagner 
^ebt  noch  an,  dafs  Zinnober  durch  tagelange  Digestion 
mit  einer  überschüssigen  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium 
nach  der  Gleichung  HgS  -{-  KJj  =  HgJ,  KJ  +  S  zersetzt 
wird.  Die  Verminderung  des  freien  Jods  liefert  mithin  ein 
Mafs  ftar  das  gelöste  Quecksilber. 

D.  Chi  ad  o  (1)  hat  ein  Verfahren  beschrieben,  nach  ""***"* 
welchem  aus  kiesigen  Kupfererzen  in  einer  einzigen  Ope- 
ration Gaarkupfer  gewonnen  wird.  Es  besteht  im  Wesent- 
itoben dam,  die  Beschickung  von  geröstetem  Erz  mit  Holz- 
kohle in  einem  Krummofen  einzuschmelzen  und  aus  diesem 
das  Schwarzkupfer  im  Mafse  seiner  Bildung  in  einen 
Flammenofen  ffiefsen  zu  lassen,  worin  es  durch  die  gleich- 
zeitige Einwirkung  von  Luft  und  überhitztem  Wasserdampf 


(1)  Aos  Arneng»ad*i  G6üe  indostriel  1866,   158  in  Dingl.  poL  J. 
CLXXX,  860;  Chem..  Centr.  1866,  896. 
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in  Gaarkupfer  verwandelt  wird.    Chiado  bezeichnet  dieses 

Ofensystem  als  Hydropyrogenofen. 
■ms,  8ubi.  Um  aus  den  Eisenerzen  sogleich  ein  von  Schwefel, 
Phosphor^  Silicium^  Arsen^  Zink  und  Kupfer  mögtichst  freies 
Roheisen  zu  erhalten;  empfiehlt  A.  K.  Kerpely  (1),  durch 
ein  Gebläse  Chlornatrium,  Chlorammonium  oder  Chlorkalk 
in  Pulverform  (in  24  Stunden  50  bis  70  Pfd.)  in  da«  Ge- 
stell des  Hochofens  einzublasen,  wodurch  die  genannten 
Verunreinigungen  als  Chlorverbindungen  abgeschieden  wer- 
den sollen  (2). 

A.  Bagh  (3)  fand  vorzügliches  Bohstahleisen  von 
Biber  bestehend  aus 

Fe         Mn         C  P        Si         S         Ca       Ca        As       Hg     8b  Srnnme 

87,997     6,665     3,768     0,578   0,497    0,171    0,127    0,120    0,118  0,063  0,027    100 

nebst  Spuren  von  Silber,  Blei,  Wismuth  und  wenig  Schlacke. 

P.  Le  Guen  (4)  beschrieb  die  Darstellung  von  wol- 
framhaltigem  Eisen  durch  Zuflammenschmelzen  von  Boh- 
eisen  und  reducirtem  Wolfram  (ö). 

A.  Gaudin  (6)  schmilzt  zur  Erzeugung  von  stahl- 
artigem  Gufseisen  (archi-fofäe  blanche)  gewöhnliches  Boh- 
eisen  in  einem  Flammenofen  unter  Zusatz  von  Cyaametallen 
ein^  indem  Er,  um  die  Temperatur  möglichst  zu  steigern, 
dem  Brennmaterial  Wasserdampf  und  der  Flamme  Sauer- 
sto£f  zuführt  (hierzu  werden  Braunsteinstiicke  zwischen  das 
Brennmaterial  und  das  zu  schmelzende  Metall  gebracht). 
Das  Product;  welches  etwa  doppelt  so  viel  Kohlenstoff  ab 
gewöhnliches  Roheisen  enthält ,  soll  sich  dorch  seinen  nie- 
drigen  Schmelzpunkt    und     grofse   LeichtflfLssigkeit    aus* 


(1)  Ans  Berg-  and  hüttenmllnnische  Zeitung  1866,  Nr.  83  in  Ghent 
Gentr.  1866,  234;  Bull.  boc.  chim.  [2]  V,  475.  —  (2)  Vgl.  auch  Dingl. 
pol.  J.  CLXXIX,  207,  wo  Nickl^B  su  demselben  Zweck Eisenchlorflr 
empfiehlt  —  (3)  Ann.  Oh.  Pharm.  CXL,  180;  Zeitochr.  Chem.  1866, 
769}  Chem.  Centr.  1867,  142;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  882.  - 
(4)  Compt.  rend.  LXIII,  967;  J.  pr.  Chem.  C,  447;  Dingl.  poL  J. 
CLXXXin,  220.  —  (6)  Jahresher.  f.  1868,  785.  -  (6)  Aus  Armen- 
gaud*i  G^nie  industriel  1865,  232  in  Dingl.  poL  J.  CLXXIX,  194. 
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zeiclmen ,  der  Härtung  fähig  sein  und  im  gehärteten  Zu-  »^»»  **•*»• 
stand  den  besten  Stahl  an  Härte  übertreffen.  Weifses 
kohlenstoffarmes  und  bei  dunkler  Eothgluth  schmiedbares 
^Halbgufseisen^  (demi-fonte  blanche)  erhält  Derselbe  durch 
Einschmelzen  von  gewöhnlichem  Eoheisen  mit  wenig  Man- 
gansuperoxyd  (und  angelblich  mit  Bor  oder  Phosphor).  — 
E.  C.  A.  Chenot(l)  hat  ein  Verfahren  beschrieben,  nach 
welchem  im  Hochofen  unmittelbar  aus  den  Erzen  Stahl 
oder  Stabeisen  erzeugt  wird.  Es  besteht  darin ,  auf  das 
wesentliche  Princip  des  Hochofenprocesses,  nach  welchem 
alles  Eisen  reducirt  und  eine  strengflüssige  eisenfreie  Kalk- 
silicatschlacke  gebildet  wird,  zu  verzichten  und  durch  An- 
wendung von  überschüssigem  Eisenerz  eine  leichtflüssige 
Eisenschlacke  zu  erzeugen  (2).  Das  reducirte  schwammige, 
nach  dem  Verhältnifs  der  Beschickung  nur  wenig  oder 
nieht  gekohlte  Metall  sammelt  sich  in  Luppen  in  einem 
beweglichen  Eisenkasten  und  wird  sogleich  wie  bei  der 
Bennfeuermethode  weiter  verarbeitet 

Die  rasche  Verminderung  des  Siliciums  im  Eoheisen, 
welche  bei  dem  Frischen  im  Schlackenbade  schon  in  der 
Periode  des  Einschmelzens  erfolgt,  beruht  nach  List  (3) 
nicht  auf  dem  Umschmelzen  an  und  für  sich  (da  sich  beim 
Schmelzen  im  Cupolofen  d^  Siliciumgehalt  nicht  ändert), 
sondern  auf  Oxydation,  die  thcils  auf  Kosten  der  Luft, 
theils  auf  Kosten  der  Eisenoxydschlacke  stattfindet  und 
durch  die  gleichzeitige  Verbindung  des  Graphits  mit  dem 
Eisen  begünstigt  wird.  Der  Mangangehalt  des  Eisens  wird 
bei  dem  Einschmelzen  eben  so  vollständig  (bis  zu  85  pC.) 
wie  das  Silidum  oxydirt  und  in  die  Schlacke  geführt;  der 
Kohlenstoff  widersteht  dagegen  der  Oxydation  in  der  ersten 
Phase  des  Puddelprocesses,  woraus  sich  erklärt,  dafs  der 


(1)  Ans  Armengaad*8  Gfoie  indtiBtriel  1866,  117  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXX,  368.  —  (2)  Vgl.  anoh  Jahresber.  f.  1864,  750.  —  (3)  Ans 
Zeitschrift  des  Vereins  dentsoher  Ingenieure  IX  in  Dingl.  pol.  J, 
CLXXXn,  121 ;  Chem.  Centr.,  1866,  690. 
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^^^'  Kohlenstoffgehalt  des  Eisens  nadi  dem  Einschmdzen  erhöht 
ist.  In  Folge  dieser  reichlichen  gleichzeitigen  Oxydation 
von  Siliciuni;  Mangan  und  Eisen  ist  die  Schlacke  nach  dem 
Einschmelzen  nicht  basischer (1).  List  fand  fttr  5  Proben 
von  Schlacke ;  genommen  I.  vor  dem  Einschmelzen  des 
Boheisens;  11.  nach  dem  Einschmelzen;  IIL  während  des 
stärksten  Aufkochens;  IV.  bei  Beginn  des  Luppenmachens ; 
V.  nachdem  der  Ofen  einige-  Zeit  leer  gestanden  hatte^  die 
folgende  Zusammensetzung  : 


Fe  im 

Fo,0, 

FeO 

MnO 

Mii,0, 

PO, 

SiO, 

Bnmme 

Qamen 

I. 

18,47 

52,21 

8,95 

1,82 

8,78 

17,62 

99,80 

50,04 

n. 

7,78 

67,18 

12,61 

•) 

•) 

17,77 

— 

49,91 

111. 

6,08 

59,85 

12,10 

— 

— 

16,90 

— 

50,77 

IV. 

9,00 

59,28 

11,54 

— 

— 

17,69 

— 

62,41 

V. 

9,37 

57,57 

11,06 

2,04 

8,48 

16,40 

99,92 

51,83. 

*)  NIeht  b«atlmmt. 

Morgan  Morgans  (2)  beschrieb  Verbesserungen  im 
Puddelprocefs.  Galy  Cazalat(3)  besprach  die  Ent- 
kohlung des  Roheisens  und  die  Verwandlung  desselben  in 
Gufsstahl  durch  Behandlung  im  geschmolzenen  Zustand 
mit  Wasserdampf.  Bessemer  (4)  unterwirft  das  nach 
Seinem  bekannten  Verfahren  in  Gufsstahl  oder  Stabeisen 
zu  verwandelnde  Roheisen  vorläufig  dem  Puddelprocefs  in 
einem  beweglichen  Ofen  und  #kohlt  es  dann  wieder  durch 
Einwirkung  von  Kohlenoxyd  bei  hoher  Temperatur  und 
unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von  gutem  grauem  Roh- 
eisen. — •  Nach  R.  Mushet  (5)  läfst  sich  dem  nach  dem 
Bessemer  'sehen  Verfahren  entkohlten  Roheisen  ein  Schwe- 
felgehalt auf  die  Weise  entziehen,  dafs  man  dem  noch  ge- 
schmolzenen Metall  (auf  die  Tonne  20  bis  100  Pfd.)  vor- 


(1)  Vgl.  anoh  Jahresber.  f.  1857,  615;  f.  1860,  687;  f.  1864,  752. 
—  (2)  Aas  Mechanic*B  Magazine  1865,  September,  150  in  Dingl. 
pol.  J.  GLXXIX,  288;  Chem.  Centr.  1866,  187,  ^  (8)  Compt  rend. 
LXII,  87;  Inatit  1866,  18;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  369.  -^  (4)  Ana 
Hngineer  1866,  Auguat,  185  in  Dingl.  pol.  J.  OLXXXU,  218.  —  (6)  Ana 
Mecbanic'a  Magazine  1866,  Mära,  138  in  Dingl.  p«l.  J.  QLXXXI,  20». 
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gewiinnteB  Spiegelmen  zusetet  imd  den  Wind  aufs  Nene^'«"'  b^**>>- 
bis  zur  Entkohlung  einwirken  läfst.  Mit  dem  Mangan  und 
Kohlenstoff  des  Spiegeleisens  wird  auch  der  Schwefel  ent- 
weder sogleich  oder  nach  öfterer  Wiederholung  derselben 
Behandlung  oxjdirt  (1).  Bei  gleichzeitigem  Phosphorgehalt 
des  Eisens  empfiehlt  Mushet  die  Anwendung  von  Spiegel- 
eisen  und  einer  gleichen  Menge  von  Titaneisen  (durch  Ver- 
schmelzen von  Hämatit  mit  ö  bis  10  pC.  Bmenit  zu  er- 
balten). Nach  der  Abscheidung  der  beiden  Metalloide 
wird  die  erforderliche  Menge  von  Spiegeleisen  zugesetzt, 
um  dem  Metall  den  gewünschten  Grad  von  Kohlung  zu 
geben. 

H.  Caron  (2)  schliefst  aus  einigen  Versuchen;  dafs 
die  Bildtmg  der  Blasen^  welche  im  Ghifsstahl  vorzukommen 
pflegen,  nicht  durch  das  Entweichen  absorbirter  Heerdgase, 
sondern  durch  die  Oxydation  des  Kohlenstoffs  im  Stahl 
veranlafst  wird  (3).  Nach  Seiner  Annahme  bildet  der  ge- 
schmolzene Stahl  an  der  oxjdirenden  Atmosphäre  des 
Heerdes  Eisenoxyd  und  in  Berührung  mit  der  Kieselsäure 
der  Schmelztiegel  kiesels.  Eisenoxydul;  welche  später  durch 
den  Kohlenstoff  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd  wieder  redu- 
drt  werden.  Schmilzt  man  von  zwei  gleichen  Stahlproben 
die  eine  in  einem  Thontiegel,  die  zweite  in  einem  Tiegel 
von  Kalk  oder  Magnesia  (4)  Ijeder  dieser  Tiegel  ist  bedeckt 
in  einen  gröfseren  Thontiegel  einzusetzen  und  darin  mit 
einer  unschmelzbaren  Substanz  zu  umschütteln)  in  dem- 
selben Windofen,  so  erhält  man  im  Thontiegel  einen  von 
Blasen  durchsetzten,  im  Kalk-  oder  Magnesiatiegel  einen 
vollkommen  compacten  Flufs  (hiemach  hätte  die  Oxydbil- 


(1)  VgL  Caron's  Beobachtungen  Jahresber.  f.  1868,  780.  — 
(2)  Compi  rend.  LXII,  296 ;  InBÜt.  1966,  41 ;  Ball.  soo.  ohim.  [2]  V, 
478;  DingL  pol.  J.  CLXXX,  228;  Chem.  Centr.  1866,  766.  —  (8)  Vgl. 
auch  Jahresber.  f.  1864,  758.  —  (4)  In  der  aogeftthrten  Mittheilnng 
finden  sieb  noob  Angaben  yon  Caron,  Baiard,  H.  Sainte-Claire 
Derille  and  Begnanlt  über  die  yorcflgliohe  Braacbbarkeit  solober 
Magnesiatiegel. 
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duDg  keinen  Einflafs  anf  die  Entstehnng  der  Slaaen). 
Caron  vermuthet^  dafs  die  Reaction  zwischen  Eisenoxyd 
(welches  in  allem  geschmolzenen  Eisen  gelöst  sein  kann) 
und  Kohlenstoff  erst  bei  einer  bestimmten,  bedentead  ober- 
halb des  Schmelzpunktes  des  weifsen  Roheisens  liegenden 
Temperatur  stattfindet.  Diefs  würde  erklären^  warum  ^weiCse» 
und  übergaares  Roheisen ,  sowie  Stabeisen  ^  bei  geringem 
Luftzutritt  geschmolzen;  blasenfreie  Güsse  geben,  wälirend 
der  Regulus  von  hartem,  und  noch  mehr  der  von  weichem 
Stahl  immer  blasig  erscheint. 
uraa.  E.  Wjsockj  (1)  hat  über  die  fabrikm&Tsige  Darstel- 

lung des  Urangelbs  zu  Joachimsthal  weitere  Mittheilung  (2) 
gemacht.    Das  gepulverte  Mineral  wird  zuerst  bis  sur  voll- 
ständigen Abscheidung  des  Arsens  und  Schwefels  imFlam- 
tnenofen  geröstet  und  hierauf  nochmals  mit  1,6  pC.  kohlena. 
und  2  pC.   Salpeters.   Natron  unter  Unurühren  stark   und 
anhaltend  erhitzt.    Man   entzieht  dann  der    Masse    durch 
Auslaugen   mit  heifsem   Wasser   die   gebildeten   lödichen 
(wolframs.;  molybdäns.,  arsens.  und  andere)  NatronsaLEe  und 
digerirt  den  breiförmigen  Rückstand  einige   Stunden  mit 
20  pC.   concentrirter   Schwefelsäure  und   etwa  1  pC.  Sal- 
petersäure.   Die  Mischung  wird  hierauf  verdüxmt,  filtrirti 
der  aus  Kieselsäure   und  fremden  Substanzen  bestehende 
unlösliche  Antheil  gut  ausgewaschen,  die  Flüssigkeit  nach 
Patera's  Angaben  in  eine  alkalische  Lösung  verwandelt 
und  aus  dieser  entweder  durch  genaues  Neutralisiren  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  ürangelb  (NaO,  2UsOs  -f  6  HO), 
oder  durch  heifse  Fällung   mit  caustischem  Natron  Uran- 
orange,   oder    durch    Erhitzen  mit  schwefeis.  Ammoniak 
käufliches  Uranoxyd  (Uranoxydammoniak)  erhalten. 
AiumiDiom.         Dullo  (3)  cmpfichlt  das  zur  Reduction  des  Alumini- 
ums erforderliche  Chloraluminium-Chlomatrium  in  folgender 


(1)  Dingl.  pol.  J.  GLXXXI,  448;  BulL  aoo.  obim.  [8]  VI,  494. 
—  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  740 ;  f.  1856,  880 ;  f.  1860,  698.  - 
(8)  Bull.  80C.  chim.  [2]  V,  472. 
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Weise  darzustellen.  Man  mischt  eisen-  und  sandfreien  A^inminiam. 
Thon  mit  der  zur  Bildung  eines  dickflüssigen  Breies  er- 
forderlichen Menge  von  Wasser,  setzt  aui  100  Th.  des 
trockenen  Thons  120  Th.  Kochsalz  und  30  Th.  Kohle  zu, 
trocknet  die  breiige  Masse  vollständig  aus  und  behandelt 
den  Rückstand  in  einer  Gasretorte  in  der  Glühhitze  mit 
Chlor,  bis  sich  mit  dem  Kohlenoxydgas  Chlorsilicium  zu 
entwickeln  anfangt.  Sämmtliche  Thonerde  soll  bei  diesem 
Punkte  zersetzt  sein.  Die  glühende  Masse  wird  nun  aus 
der  Retorte  entfernt,  mit  Wasser  ausgelaugt,  die  Lösung 
zur  Abscheidung  eines  etwaigen  Kieselsäuregehaltes  zur 
Trockne  verdampft  und  nach  nochmaliger  Wiederholung 
des  Lösens  und  Abdampfens  das  Aluminium  durch  Schmel- 
zen mit  überschüssigem  Zink  abgeschieden.  Die  Reduction 
gelingt  etwas  schwieriger  als  mit  Natrium ;  der  lieber- 
schufs  des  Zinks  ist  durch  Destillation  zu  entfernen. 

H.  Bouilhet  (1)  hat  über  die  Fortschritte  und  An-    »»i^wo- 
Wendungen  der  Galvanoplastik  berichtet. 

H.  Stru  ve  (2)  hat  einige  antike,  aus  Sibirien  stammende  ^'•«*™»»«'»- 
Gegenstände    untersucht   und   z.    Th.    aus   reinem   Eisen    Bronm«. 
(Pfeilspitzen  und  Messer),  z.  Th.  aus  Kupfer  oder  Bronze 
bestehend  gefunden.    Die  letzteren  ergaben  die  Zusammen- 
setzung : 

I.        II.  in.        IV.        V. 

Cq  99,0        90,20        88,67        98,00        89,70 

8n  0,82        9,64        10,10  6,85  0,68 

Fe  0,84        0,05  0,28  0,18  9,10 

Summe  99,66  99,89  99,05  99,58  99,48. 
I.  Messer  ron  18  CM.  Länge  und  14  bis  20  MM.  Breite;  Gewicht 
40  Grm.  II.  Brncbstflck  eines  Messers,  gelblich roth ;  Gewicht  9,5  Grm. 
III.  Gebogenes  Messer,  16  CM.  lang  und  11  bis  16  MM.  breit;  Ober- 
fläche dankel,  Bruch  gelb;  Gewicht  42  Grm.  IV.  Messer  von  18  CM. 
Linge  und  11  MM.  Breite,  mit  dunkler  Oberfläche  und  rothem  Bruch; 
Gewicht  28  Grm.    V.  Bchmuckgegenstand  ron  dunkler  Farbe  und  grauem 


(1)  Aus  Bulletin  de  la  sooi^t^  d^enoouragement  1866,  207  durch 
deutaohe  Industrieseitung  1866,  Nr.  86  in  Chem.  Ceotr.  1866,  1066.  — 
(2)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  IX,  282 ;  Instit  1866,  890. 
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feinkörnigem  Brach,   eekr  hart  and  brflohig;   das  Gtowioht  betrog  1^  | 

Grm.,  das  specifische  Gewicht  7,224. 

Vergoldung.         jjg^^^  demselben  Chemiker  (1 )  besteht  die  bei  der  Feuer-  ; 

Vergoldung  auf  Metallen  zurückbleibende  Schichte  nicht  aas  [ 

reinem  Gold^    sondern   aus  ftinPTn  qi^fi<;>lrt^^]b^rymei;i  Gold-  | 

.jmglggg^  welches  zugleich  kleine  Mengen  des  vergoldeten 
Metalls  enthält.  Hierauf  beruht  die  eigenthtimhche  Farbe 
der  Feuervergoldung.  Behandelt  man  ein  so  vergoldetes 
Metall  in  der  Wärme  mit  verdünnter  Salpetersäure,  bis 
keine  Einwirkung  mehr  stattfindet^  so  bleibt  zuletzt  ein 
dünnes  Goldblättchen  zurück  ^  das  beim  Erhitzen  Queck- 
silber ausgiebt.  S  t  r  u  v  e  fand  solche  Goldüberzüge  L  auf 
Kupfer ;  II.  auf  Silber  bestehend  aus  : 

Au  Ag  Cn  Hg  Snmme 

r.     83,34  ~  3,34         13,32         100,00 

IL     72,68        10,82         —  16,96  99,96. 

Knpfer.  Kupfcr-Ziuk-  uud  Kupler-Zinnlerirunffen  sollen   nach 

P.  Morin  (2)  durch  Zusatz  von  2  pC.  Aluminium  in  ihren 
Eigenschaften  verbessert  werden  und  insbesondere  gröfaere 
Härte  und  Politurf&higkeit  und  eine  schönere  Farbe  er- 
halten. 

Einer  Mittheilung  von  R  Pumpelly  (3)  über  japa- 
nische Legirungen  entnehmen  wir  Folgendes.  1)  Shakdo 
ist  eine  Kupfer-Goldlegirung  mit  1  bis  10  pC.  Gold.  Die 
aus  derselben  verfertigten  und  polirten  Objecte  werden  in 
einer  Lösung  von  Alaun^  schwefeis.  Kupfer  und  Grrünspan 
gesotten,  wodurch  sie  bei  kleinerem  Goldgehalt  eine  inten- 
sive Bronzefarbe,  bei  gröfserem  eine  schwarzblaue  Farbe 
annehmen.  2)  Gin  shi  bu  ichi  (Viertel  Silber),  eine  Kupfer- 
Silberlegirung  mit  30  bis  50  pC.  Silber;  sie  erhält  durch 
Kochen  mit  der  angegebenen  Beize  eine  sattgraue  Farbe. 
3)   Mohume  wird  durch  Zusammenschweifsen  aufeinander 


(1)  N.  Peterab.  Aoad.  Bull.  X,  49.  —  (2)  Ana  Armengaad^t  G4nio 
indnstriel  1866,  October,  220  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  806.  — 
(8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  48;  J.  pr.  Chem.  CI,  439;  ans  Ifeohanie*! 
Magaaine,  November  1866  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIII,  289. 
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gelegter'  Terschiedeiifiarbiger  Metalle  und  Legimngen  in 
Blattfonn,  Eingraben  konischer  Löcher  und  Aushämmern 
der  Platten  bis  zum  Verschwinden  der  Höhlungen  erhalten. 
Es  bildet  Blätter  mit  Zeichnungen  in  parallelen  und  ge- 
wundenen Linien.  4)  Sinchu,  Messing  mit  21,2  und  33^ 
pC.  Zink.  5)  Karakaney  Glockenmetall  von  folgender  Zu* 
sammensetzung  : 


l8te 

2te 

8te 

4te  Sorte 

Cn 

10 

10 

10 

10 

Sn 

4 
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8 

2 

Pb 
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2 

2 

Fe 

0,6 

— 

0»6 

— 

Zn 

1.5 

0.6 

1 

... 

Kupferarbeiten  mit  hellrother  Oberfläche  werden  aus  Ku- 
pfer verfertigt^  das  in  seiner  ganzen  Masse  Oxydul  enthält, 
und    Bchliefelich  in  der  oben  angegebenen  Beize  gesotten. 

Nach  Z.  Roussin  (1)  besitzt  eine  Legirung  von  95  iJ^un%'. 
pC.  Zinn  und  ö  pC.  Blei  genügende  Härte  zur  Anfertigung 
dauerhafter  Geftlfse  fbr  den  häuslichen  Gebrauch  und 
giebt  auch  bei  längerer  Berührung  mit  schwachsauren  Flüs- 
sigkeiten kein  Blei  an  diese  ab.  Aus  Legimngen  von 
höherem^  10  bis  15  pC.  betragendem  Bleigehalt  nimmt 
verdünnter  Essig  (10  Ghrm.  in  100  Grm.  Wasser)  schon  in 
48  Stunden  deutlich  nachweisbare   Mengen  von  Blei  auf. 

Nach  R  Böttger  (2)  kann  Zink  durch  Berührung  MeuHübt- 
mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Kupferoxyd  alle  Farben 
des  Spectrums  annehmen.  Taucht  man  das  (möglichst 
bleifreie)  blanke  Metall  in  eine  nicht  über  10®  erwärmte 
Lösung  von  3  Th.  trockenem  weins.  Kupferoxyd  in  ver- 
dünnter Natronlauge  (4  Th.  Aetznatron  in  48  Th.  Wasser), 
BO  zeigt  es  sich  nach  zwei  Minuten  intensiv  dunkelblau^ 
nach  4Vt  Min.  grün,   nach  ßVa  Min.   goldgelb   und  nach 


(1)  J.  pharm.  (4]  III,  108.  —  (2)  Aus  Jahroiber.  dM  phyaikalisoben 
VweiQf  ra  Frankfurt  a.  M.  I.  1864-1865  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI, 
210;  J.  pr.  Chem.  XGVIl,  39;  Chem.  Centr.  1866,  624. 
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8Vt  Min.  pnrpurroih  gefiürbt,  welche  letztere  FiSrbiuig  beiliii- 
gerem  Contact  wieder  verschwiBclet  und  dnrch  andere  von 
geringerer  Intensität  ersetzt  wird;  bei  anderen  Tempera- 
tnren  ist  auch  die  erforderliche  Dauer  des  Eintauchens 
verschieden.  Die  Farbenüberzüge  scheinen  nach  sorgfiüti- 
gern  Abwaschen  und  Trocknen  des  Metalls  haltbar  zu  sein. 
ziDkitMa.  Zur  Herstellung  von  Aetzungen  auf  Zink,  welche  den 

Holzschnitt  ersetzen  können,  empfiehlt  K.  Böttger  (1) 
eine  Platte,  welche  bereits  nach  dem  im  Jahresberichte  fiir 
1865,  772  beschriebenen  Verfahren  behandelt  ist,  mit  dem 
positiven  Pol  eines  mäfsig  starken  Volta 'sehen  Elementes 
zu  verbinden,  den  negativen  Pol  in  ein  Kupferblech  mün- 
den zu  lassen  und  beide  Platten  einige  Zolle  von  einander 
entfernt  in  eine  Lösung  von  schwefeis.  Zink  zu  tsachen, 
bis  die  unbeschriebenen  Stellen  genügend  tief  au^elöst 
sind. 


■  I  a  r  a  n, 

Alkalien, 

Salaa. 

0aaantoff. 


Matal.  C.  B.  Mar^chalund  C.  M.  Tessiä  du  Mothav  (2) 

erhitzen  zur  Darstellung  von  Sauerstoff  im  Grofsen  mangans., 
Übermangans.,  chroms.  oder  eisens.  (?)  Salze  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  in  einem  Dampfstrom  oder  unter 
Einspritzen  von  Wasser  und  oxydiren  den  reducirten  Bück- 
stand wieder  durch  Ueberleiten  von  Luft  in  der  Glühhitze. 
Das  Verfahren  wurde  in  England  patentirt. 
sehweflica  Um  dic  boi  den  Böstprocessen  entwickelte  schweflige 

Bebwafai    Säuro  ZU  verwerthou ,   werden  (3)  auf  den  Zinkwerken  za 
Stolberg  die   abgekühlten  feuchten  Böstgase  über  Schwe- 


(1)  Aus  Jabresber.  des  pbysikaliBobeii  Vereins  lu  Frankftut  *.  M. 
1864-1865  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  212;  J.  pr.  Cbem.  XCVII,  81; 
Cbem.  Gentr.  1866,  784.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  GLXXXII,  262 ;  Cbem. 
New8  XIV,  154.  —  (8)  Naob  einer  liittheUnng  in  Bull.  soc.  chim.  [2] 
V,  282. 
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frinstrimn  geleitet  und  das  gebildete  Gemenge  von  unter- 
schwefligB.  Salz  und  Schwefel  getrocknet  und  destillirt 
Der  aus  Mehrfach-  Schwefelnatrium  und  schwefek.  Natron 
bestehende  Rückstand  liefert  durch  Auslaugen  und  Ver- 
dampfen eine  Krystallisation  von  Glaubersalz  und  eine 
Lauge^  die  abermals  zur  Absorption  der  schwefligen  Säure 
dient. 

Ein  neuer  Versuch,  die  Schwefelsäure  ohne  An- 
wendung der  kostspieligen  Bleikammem  zu  erzeugen^  ist 
von  Verstraet  (1)  gemacht  worden.  Er  ersetzt  dieselben 
durch  ein  System  von  Steinzeug-  Ballons  ohne  Boden,  welche 
mit  Coaks  gefüllt  und  in  Säulenform  über  einandergesetzt 
sind.  —  H.  S  p  r  e  n  g  e  1  (2)  hat  einen  Apparat  (graduirte  Glas- 
T6hre  mit  Kautschuk-Piston)  beschrieben;  welchen  Er  an- 
wendet, um  die  Höhe  der  Säureschicht  in  den  Bleikammem 
za  ermitteln  und  zugleich  eine  Probe  sämmtlicher  hetero- 
gener Schichten  zur  Bestimmung  ihres  mittleren  spec. 
Gewichtes  zu  entnehmen. 

H.  Vohl  (3)   hat  verschiedene  Proben   roher  toskani-   ■<>'•""•• 
scher  Borsäure  analysirt  und  den  Gehalt  an  krystallisirter 
Säure  von  80,1  bis  86,1  pC.  schwankend  gefunden. 

E.  M  o  r  i  d  e  (4)  empfiehlt,  das  Jod  aus  der  Mutterlauge,      -'«'■• 
welche  bei   der  Verarbeitung  der  Tange  gewonnen  wird, 
durch   Untersalpetersäure    abzuscheiden,    durch   Schütteln 
mit  Benzol  zu  lösen  und  dieser  Lösung  wieder  durch  Kali- 
lauge zu  entziehen,  um  es  schliefsüch   aus  der  gebildeten 


(1)  Naeh  einem  Bericht  ron  Barreswil,  ans  BqU.  de  la  sooi^U 
d^enoonragement,  September  1866,  681  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  68; 
Cfaem.  Centr.  1866,  164.  Deryon  Veretraet  constmirte,  nicht  genauer 
beschriebene  Apparat  nimmt  40  Quadratmeter  Flächen  räum  ein  und 
soll  bei  einem  Anlagecapital  von  7000  Francs  tftglich  1000  Kilogrm. 
Säure  liefern.  —  (2)  Ghera.  Soc.  J.  [2]  IV,  466.  —  (3)  Diogl.  pol.  J. 
OLXXXII,  178.  —  (4)  Compt  rend.  LXU,  1003  und  in  den  S.  789 
aogeAhrten  Mittheilungen.  Moride  giebt  noch  an,  dafs  sich  Stan- 
ford*s  Vei&bren  (Jahresber.  f.  1862,  661)  technisch  unausführbar  ge- 
zeigt habe. 
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Mischung  von  Jodkalium  imd  jods.  KaU  dureh  Salaaüore 
zu  fällen.  Das  Brom  wird  nach  der  Bebandlimg  der  Lisoge 
mit  UnterealpeterBäure  und  Benzol  in  bekannter  Weise 
isolirt.  Die  Verkohlung  der  Tange  fUhrt  Moride  am  Ort 
der  Einsammlung  in  tragbaren  Oefen  aus.  —  Zur  B^rtim- 
mung  ihres  Jodgehaltes  übergiefst  Derselbe  die  firiadien 
oder  trockenen ;  in  kleine  Stücke  zerschnittenen  Tange  in 
dner  Porcellanschale  mit  Weingeist^  zündet  diesen  an 
und  rührt  mit  einem  Glasstabe  nm^  wodurch  die  Verkok- 
lung  ohne  Verlust  von  Jod  erfolgt.  Der  wässerige  Auaoug 
der  Kohle  wird  dann  in  bekannter  Weise  geprüft  Vgl. 
S.  789. 
Brom.  Bromhaltige  Flüssigkeiten  zersetzt  L.  Leisler  (1)  sur 

Gewinnung  des  Broms  in  einer  eisernen  Destillirblase  mit 
bleiernem  oder  irdenem  Helm  durch  Erhitzen  mit  Salasiiore 
und  chromsaurem  Kali  und  leitet  die  Dämpfe  in  einen  mit 
Spänen  von  Schmiedeeisen  gefüllten  Becipienten.  Aus  dem 
gebildeten  Eisenbromür  können  die  übrigen  Bromjnelalle 
direct  erhalten  werden. 
x°mZ'.  Nach  A.  G.  Hunter  (2)  werden  die  sdbiwefels.  Salze 

der  Alkalien  durch  Erhitzen  ihrer  Lösungen  mit  über- 
schüssigem Kalkhydrat  unter  höherem  Druck  so  vi^st&ndig 
zerlegt^  dafs  sich  die  technische  Darstellung  der  canstisc^en 
und  kohlens.  Alkalien  auf  diesem  Wege  realisiren  bifst 
Hunter  empfiehlt  hierzu  Lösungen  vom  spec.  Gewicht 
1^0  anzuwenden  uud  dieselben  mit  Kalkmilch  unter  einem 
Druck  von  40  bis  50  Pfund  auf  den  Qnadratzoll  fiir 
schwefeis.  Natron  und  von  80  bis  90  Pfund  für  schwefeis. 
Kali  und  unter  beständiger  Bewegung  bis  zur  voUsitändigen 
Zersetzung  zu  kochen ,  das  Filtriren  unter  Druck  vorzu- 
nehmen  (um    die    Rückbildung   von   schwefeis.   Alkall   zu 


(1)  Ans  Meobanio's  Magasine,  December  1S65,  880  in  BulL  «oo. 
chim.  [2]  V,  476 ;  Dingl.  pol.  J.  ChXXlX,  888.  —  (2)  Ans  London 
Journal  1866,  222  durch  polytaohn.  C«ntralblatt  1866,  1016  ili  Chem. 
Centr.  1866,  975. 
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THrhiBdem)  und  die  canaÜBche  Lauge  in  bekannter  Weise 
v«iter  BQ  behandeln. 

G.  Lunge(l)  hat  die  in  engliechen  Fabriken  befolgte   **'*~^'*- 
DarstelltiiigsweiBe  von  kohlens.  Kali   aus  schwefeis.   nadi 
der  Methode  von  Leblanc^  sowie  die  von  Salpeters.  Kali 
mittelst  Ghiliealpeter  und  Chlorkalium  oder  mittelst  Chih- 
talfieter  und  Aetekali  beschrieben. 

Nach  Baiard  (2)  enthält  die  aus  dem  Schweifs  der 
SehafwoUe  dargestellte  Potasche  (3)  etwa  4  pC.  kohlens. 
Natron  und  Chlomatrium. 

£.  Fuchs  (4)  hat  in  einer  ausführlichen  Abhandlung 
über  die  Steinsalzlager  zu  Stafsfurt  und  das  daselbst  zur 
Gewinnung  des  Chlorkaliums  aus  dem  CamalUt  befolgte 
Verfahren  berichtet.  Auch  L.  Joulin  (5)  hat  weitere 
statistische  Mittheilungen  über  die  Ausbeutung  der  Stafs- 
fiirter  Salzlager  gemacht  und  insbesondere  die  bei  der 
Düngung  mit  KaUsaben  gemachten  Erfalmingen  gesammelt 

Balard(6)  hat  das  zu  Camargue  gegenwärtig  be- ^^^'^'••jiJ^j^ 
folgte  Verfahren  zur  Eztraction  der  Salze  aus  der  Mutter- 
lauge der  Salzgärten  beschrieben.  Man  erhält  dort  durch  frei- 
willige Verdunstung  derselben  drei  verschiedene  Salzabsätze; 
von  welchmi  der  erste  aussohliefslich  aus  Chlomatrium^  der 
zweite  (sogenanntes  gemischtes  Salz)  aus  etwa  gleichen 
Theilen  Chlomatrium  und  schwefeis.  Magnesia  besteht^ 
während  der  dritte  (Sommersalz)  ebenfalls  noch  Chlor- 
natrium und  schwefeis.  Magnesia;  zugleich  aber  auch  die 
ganze  Menge  des  KaU's  enthält;  und   zwar  zum  Theil  in 


des  Maer- 
wamorR. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXH,  886,  898.  —  (2)  Aus  Bull,  de  la 
BomM  d'encoaragemest  1866,  467  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIl,  895.  — 
(8)  Jabresber.  f.  1865|  776.  —  (4)  Ann.  min.  [6]  VIII,  1.  Einen  Aub- 
■ng  aus  dieser  Abhandlang,  das  auf  die  Gewinnung  des  Chlorkaliums 
Beafigliche  enthaltend,  bat  Stromeyer  gegeben  in  Mitth.  des  han- 
noTerschen  Oewerberereins  1866,  186;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  376; 
Ghem.  Centr.  1867,  18,  17.  —  (5)  Bull.  soc.  cbim.  [2J  VI,  98,  177, 
864.  —  (6)  Aus  Bull,  de  la  sooidt^  d*eDcoufag«ment  1865,  XU  aus- 
lugsweise  in  J.  pharm.  [4]  111,  179. 
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der  Form  von  CUbnnagnesifim-Chlorkaliiim,  sum  Theil  ab 
schwefeis.  Magnesiakali.  Das  zweite  oder  gemischte  Sak 
wird  durch  Auflösen  und  künsthche  Abkühlung  (mktelst 
(Carrä 'scher  Apparate)  im  Ohlormagnesium  und  Schwe- 
fels. Natron  zerlegt.  Das  dritte  oder  Sommersalz  lieünrt 
durch  Auflösen  in  heifsem  Wasser  und  Abkühlung  einen 
Theil  des  EaU's  als  schwefeis.  MagnesiarEali ;  die  hierbei 
bleibende;  früher  nicht  verarbeitete  Mutterlauge  wird  einer 
Temperatur  von  —  15  bis  —  17^  ausgesetzt  ^  bei  welcher 
sie  eine  Krystallisation  von  schwefeis.  Natron  giebt;  durch 
Verdampfen  scheidet  sie  den  Rest  des  Chlomatriums  und 
hierauf,  nach  Zusatz  von  Chlormagnesium  ^  den  Best  des 
KaU's  (45  pC.)  als  Chlormagnesium-Chlorkalium  ab.  Das 
schwefeis.  Magnesia-Kali  wird  zum  Zweck  der  Grewinnong 
von  kohlens.  Kali  nach  dem  Leblanc'schen  Verfahren 
vorläufig  umkrystallisirt;  wodurch  sich  in  Folge  theilweiser 
Zersetzung  sein  Gehalt  an  Kali  erheblich  (bis  auf  80  pC. 
schwefeis.  Kali)  steigert 
Soda.  p    ^   Hofmann  (1)   fand  fllr  zwd  Sodarttcksttode 

die  Zusammensetzung  : 
CaS    CaO    GaO,CO,  NaO^SO,  NaS  MgO,COt  SiO„0  A1.0»,Fe,0,  HO 

I.     80,66  12,88       16,41         0,24        2,64        1,76      "i^SO        "T^O  27 

II.     29,56  10,94       16,97         0,24       2,86        1,18     1,00  4,80    2,40    1,60      27,60 

Manganchlorür  wurde  durch  diese  Rückstände  nur  uner- 
heblich gefallt;  kohlens.  Natron  nur  in  geringem  Grade 
ätzend.  Hieraus  ^  wie  aus  dem  Gewichtsverhältnifs  des 
Schwefelcalciums  und  Kalks  schliefst  Hof  mann,  dafs  diese 
in  der  Form  von  Calciumoxysulfiiret  2  CaS,  CaO  vorhan- 
den sind.    Vgl.  S.  160. 

J.  Felo  uze  (2)  hat  dagegen  durch  eine  Beihe  von 
Versuchen  gezeigt,  dafs  die  rohe  Soda  weder  Aetznatron, 
noch  Calciumoxysulfiiret;  sondern  das  Natron  in  der  Form 

(1)  Compt.  rend.  LXII,  292,  and  in  der  8.  168  angeführten  Abhand- 
Inng.  ->  (2)  Compt.  rend.  LXII,  814;  Inatit  1866,  58;  Ann.  eh.  pbys. 
[4]  VIII,  288;  J.  pharm.  [4]  III,  164;  Zeitsobr.  Chem.  1866,  169; 
Chem.  Centr.  1866,  294;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  878. 
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▼on  kohlens.  Salz,  den  Kalk  als  Schwefelcalcitim  und  Aetz-  '«'*• 
kalk  enthält.  Die  mit  etwas  Wasser  befeuchtete  rohe  Soda 
giebt  an  Alkohol  kein  Natron  ab.  Wird  sie  mit  Wasser 
ausgelaugt;  so  ist  der  Gehalt  der  Lösung  an  Aetznatron 
von  der  Art  der  Auslaugung  abhängig;  er  ist  gering,  wenn 
die  gepulverte  Soda  auf  dem  Filtrum  ausgewaschen  wird, 
zwei-  oder  dreimal  so  grofs  dagegen,  wenn  sie  mehrere 
Tage  mit  kaltem  Wasser  in  Berührung  bleibt.  Im  ersteren 
Falle  enthält  der  unlösliche  Bückstand  neben  Schwefel- 
calcium  und  kohlens.  Kalk  noch  eine  gewisse  Menge  Kalk- 
hydrat und  kann  bei  längerer  Digestion  mit  kohlens.  Natron 
eine  entsprechende  Menge  desselben  in  Aetznatron  ver- 
wandeln; im  zweiten  Falle  besteht  er  ausschliefslich  aus 
Schwefelcalcium  und  kohlens.  Kalk.  Wird  dieselbe  rohe 
Soda  anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  so  geht  ein  beträcht- 
licher Theil  des  kohlens.  Natrons  in  Schwefelnatrium  über, 
aber  die  Menge  des  Aetznatrons  bleibt  dieselbe;  es  kann 
demnach  auch  in  dem  Sodarückstand  kein  Oxysulfuret 
enthalten  sein.  Jede  rohe  Soda  giebt  bei  genügend  lan- 
ger Digestion  mit  Wasser  einen  Rückstand ,  in  welchem 
kein  unverbundener  Kalk  mehr  enthalten  ist,  aber  die  in- 
dustriellen Sodarückstände  enthalten  noch  kleine,  von  1  bis 
6  pC.  schwankende  Mengen  von  freiem  Kalk.  Hof- 
mann's  auf  die  Bildung  und  Existenz  des  Calciumoxj- 
Bulfiirets  bezügliche  Angabe  (S.  163)  fand  Felo  uze  bei 
Wiederholung  von  Dessen  Versuchen  nicht  bestätigt.  Er- 
hitzt man  1  Aeq.  Kalk  mit  2  Aeq.  schwefeis.  Kalk  und 
überschüssiger  Kohle  zum  Bothglühen,  so  ist  das  Product 
ein  Gemenge  von  Schwefelcalcium  und  kohlens.  Kalk;  bei 
höherer  Temperatur  geht  der  kohlens.  Kalk  in  Aetzkalk 
über  und  alsdann  ist  die  Mischung  allerdings  fähig,  kohlens. 
Natron  in  ätzendes  zu  verwandeln.  In  gleicher  Weise 
wird  auch  beim  Glühen  von  Schwefelcalcium  mit  Aetzkalk 
nur  ein  Gemenge  und  nicht  ein  Oxysulfuret  erhalten. 

J.  Kolb(l)  hat  bei  Versuchen,   welche  alle  Phasen 

(1)  Ann.   eh.  phjs.   [4]  VU,  118;   YlII,  135;   X,  106;   im  Aaszag 

/abr«sb«iiohl  f.  Cham.  «.  •.  w.  für  196«.  •     54 
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*-  deB  Sodabildungsprocesses  amfassea  nnd  in  gro&em  Mafin 
Stabe  aasgefiihrt  wurden ,  die  folgenden ,  mit  den  Ergeb- 
nissen von  Pelouze  im  Einklang  stehenden  Kesultate 
erhalten.  Nach  Kolb  verläuft  die  Beaction  im  Sodaofen 
in  ganz  gleicher  Weise ;  mögen  die  Rohmaterialien  ent- 
sprechend der  Dumas 'sehen  Gleichung  (2  [NaO,  SO9] 
;  +  3  [CaO,  COJ  +  12  C  =  2  [NaO,  COJ  +  CaO,  2  CaS 
j  -j-  10  CO  +  3  C)  oder  der  Gleichung  NaO,  SO,  +  CaO, 
I  CO,  -f  4  C  =  NaO,  CO,  -f  CaS  -f  4  CO  gemischt  sein. 
1  Schwefels.  Natron  und  kohlens.  Kalk  setzen  sich  in  der 
Kothglühhitze  nicht  um  (man  erhalt  ein  Gemenge  von 
schwefeis.  Natron  und  Aetzkalk).  Die  erste  Phase  der 
Beaction  im  Sodaofen  besteht  daher  in  der  Beduction  des 
')  schwefeis.  Natrons  durch  Kohle  imter  Bildung  von  Kohlen* 
säure.  Wendet  man  nur  die  zu  dieser  Beduction  erforder- 
liche Menge  von  Kohle  an,  so  bleibt  ein  Theil  des  schwefeis. 
Natrons  unzersetzt,  da  die  Wirkung  der  Kohle  sich  zwischen 
das  schwefeis.  Natron  und  die  Kreide  theilt  (CaO,  CO,  -|-  G 
=  CaO  4-  2  CO).  Das  Minimum  der  anzuwendenden  Kohle 
entspricht  denmach  der  Gleichung  NaO,  SO,  -f-  CaO,  CO, 
+  3  C  =  NaS  +  CaO  +  2  CO,  -f  2  CO,  und  die  Bil- 
düng  des  kohlens.  Natrons  kann  daher  auch  nicht  durch 
Doppelzersetzung,  sondern  nur  auf  Kosten  der  im  Ofen 
enthaltenen,  von  der  Beduction  des  schwefeis.  Natrons  und 
dem  Brennmaterial  stammenden  Kohlensäure  erfolgen. 
Die  Kreide  läfst  sich  folglich  durch  äquivalente  Mengen 
von  Kalk  oder  Kalkhydrat  ersetzen,  ohne  den  Procefs  zu 
beeinträchtigen,  und  es  erklärt  sich  daraus  zugleich,  warum 
bei  dem  Schmelzen  der  Materialien  in  einem  Tiegel  nur 
eine  mit  vielem  Schwefelnatrium  gemischte  Soda  erhalten 
wird,  während  ihre  Darstellung  in  einer  Bohre  unter  Durch- 
leiten von  Kohlensäure  in  normaler  Weise  gelingt.     100  Th. 

Bull.  Boc.  ohim.  [2]  VI,  11  ;  VII,  370;  J.  pharm.  [4]  IV,  241  ;  V,  42 ; 
theilweiie  Compt.  rend.  LXH,  688;  Zeitscbr.  Ohem.  1866,  216;  Ohem. 
Centr.  1866,  285;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXr,  362;  Chem.  News  XIII, 
162;  XIV,  16,  40,  58 
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9<ai^v«f«k.  Natron ,  70,4  Th.  Kreide  und  25,5  TL  Kohk  "^ 
9mä  nach  Kolb  daft  der  Theorie  sich  am  nächsten  an* 
gchliefsende  Verhältniis,  ein  Ueberschuf»  von  Kreide  und 
Kalk  ist  aber  aus  bekannten  Gründen  zweckmäTsig.  Die 
geeignetste  Temperatur  hegt  zwischen  Bronze-  und  Silber- 
schmelzhitze;  bei  höherer  Temperatur  wird;  sofern  nach 
den  Gleichungen  NaO,  CO,,  +  C  =  NaO  +  2  CO;  — 
NaO  -|-  CaS  =  NaS  -f"  Ca^O  Schwefekatrium  in  reich- 
licher Menge  entsteht ,  „verbrannte^  Soda  erhalten.  Die 
Natur  der  Kohle  ist  auf  den  Sodabildungsprocefs  nicht  von 
wesentlichem  Einflufs;  stickstofPhaltige  Kohle  (besonders 
die  fette  Steinkohle)  glebt  zur  Bildung  von  Cyannatrium 
(und  daher  bei  Zutritt  von  feuchter  Luft  zu  Ammoniak- 
^itwickelung)  Veranlassung;  mit  Coaks  findet  diese  nicht 
statt 

Trockene  kohlensäurefreie  Luft  wirkt  auf  die  fertige 
rohe  Soda  erst  bei  Temperaturen  übw  100^  und  besonders 
in  der  Kotbglühhitze  ein^  indem  sie  das  Schwefelcalcium 
2u  schwefeis.  Kalk  oxydirt.  Auch  Kohlensäure  verändert 
im  trockenen  Zustand  die  rohe  Soda  nicht  (trockener  Kalk 
und  trockenes  Schwefelcalcium  werden  nach  Kolb  von 
Kohlensäure  nicht  angegriffen) ;  bei  Gegenwart  von  Wasser- 
dampf geht  zunächst  der  Kalk  in  Hydrat  und  kohlens.  Salz 
über;  später  wird  das  Schwefelcalcium  nach  der  Gleichung 
2  CaS  +  HO  +  CO2  =  CaO,  CO2  +  CaS,  HS  zersetzt. 
In  feuchter  Luft  oxydirt  sich  das  etwa  vorhandene  Schwe- 
felnatrium zu  unterschwefligs.  Salz,  das  Schwefelcalcium 
langsam  zu  schwefeis.  Kalk.  Der  Eisengehalt  der  rohen 
Soda,  der  stets  in  der  Form  von  Oxyd  vorhanden  ist,  geht 
in  feuchter  Luft  auf  Kosten  des  Schw6felcalciums  in 
Schwefeleiscn  über,  welches  sich  rascli  zu  schwefeis.  Eisen- 
oxyd oxydirt  und  durcli  Doppelzersetzung  eine  ent- 
sprechende Menge  von  Gj^s  bildet  :  Fe«Os,  2  SOs  +  3  CaS 
=  2  FeS  +  2  (CaO,  SO.,)  -f  CaO  -f-  S.  Da  dieser  Vor- 
gang sich  alsbald  wiederholt ,  so  reicht  eine  kleine  Menge 
von  Eisenoxyd  aus,  um  eine  grofse  Menge  von  Schwefels. 
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'•^  Kalk  zu  bilden  und  daher  bei  dem  Aaflhmgen  emen  be- 
trttchtlichen  Verlust  an  kohlens.  Natron  am  venmlasaeii. 
Es  ist  aas  diesem  Ghmnde  nicht  vortheilhaft^  die  rohe  Soda 
länger  als  3  bis  4  Tage  der  Luft  auszusetzen  (um  durdi 
die  Hydratisirung  des  Kalks  die  Zerklüftung  der  Masse 
zu  veranlassen).  —  Bezüglich  der  Einwirkung  des  Wassers 
bei  dem  Auslaugen  fand  Kolb,  dafs  die  Menge  des  in 
Lösung  gehenden  Aetznatrons  mit  der  Dauer  der  Digestion 
und  mit  der  Temperatur  zunimmt,  zu  der  Quantität  des 
angewandten  Wassers  aber  in  keiner  Beziehung  steht^  dafs 
dagegen  das  Schwefelnatrium  bei  Anwendung  grdlserer 
Mengen  von  Wasser  reichlicher  gebildet  wird,  und  daik 
sowohl  das  Aetznatron  als  das  Schwefelnatrium  (zwisdien 
deren  Mengen  kein  constantes  Verhältnils  stattfindet)  auf 
Kosten  des  ursprünglich  yorhandenen  kohlens.  Natrons 
entstehen  (1).  —  Die  rothgelbe  Farbe,  welche  die  ver- 
dampfte Bohlauge  häufig  annimmt,  leitet  Kolb  von  Schwe- 
feleisen-Schwefelnatriimi  ab.  Diese  Verbindung  bildet  sich 
nur,  wenn  die  rohe  Soda  bereits  Sohwefelnatrium  enthält 
oder  wenn  dieses  durch  fehlerhaftes  Auslaugen  entstanden 
ist    Sie  geht  dann  als  fein  suspendirte,  alle  Filter  durch- 


(1)  Besüglicb  der  LösUchkeit  de«  SchwefelcftieiamB,  von  welofaer 
diese  Eracheinaogen  abhängig  sind,  hat  Kolb  das  Folgende  gefondeo. 
1  Liter  Wasser  löste  (in  der  Form  ron  Schwefelwasserstoff-Schwefel- 
oaldam  and  Kalk)  : 

dnreh  48  ständige  Digestion  dnroh  2stfindige8  Kochen 

bei  10®        18<>        40®        60®        90® 

0,16      0,88      0,80       0,48      0,88  0,27  Grm. 

Die  Löslichkeit  steigt  demnach  mit  der  Dauer  der  Berührung;  sie  wird 
durch  Chlornatrinm  etwas  yerringert,  durch  schwefeis.  Natron  rermehrt, 
durch  caustisches  Natron  aber  aufgehoben ;  Gegenwart  von  Kalk  scheint 
(bei  Abwesenheit  ron  kohlens.  Natron)  ohne  Binflufs  su  sein.  Die 
Umsetrong  swischen  Schwefelcalcium  und  kohlens.  Natron  eiüolgt  nur 
in  rerdttnnten  Lösungen  des  letsteren  leicht;  in  gesättigten  wird  sie 
bei  kürserer  Digestion  unmerklich,  steigt  aber  mit  der  Daner  derselben 
und  der  Temperatur;  durch  Aetsnatron  wird  diese  Einwirkung  aufge- 
hoben. 
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dringende  aufgequollene  Masse  in  die  Lösung  über  und  "««^ 
nimmt  bei  steigender  Concentration  derselben;  indem  sie 
sich  theilweise.zu  lösen  scheint;  eine  intensive  braungelbe 
bis  rothe  Farbe  an.  Die  trockene  Soda  erscheint  dann 
gelb;  zum  Schmelzen  erhitzt  verliert  sie  diese  Färbung;  . 
die  aber  an  feuchter  Luft  wieder  erscheint  und  zuletzt  in 
die  ockerige  Farbe  des  Eisenoxyds  übergeht  Durch 
Ammoniaksalze  oder  Chlomatrium  werden  solche  gefiürbte 
Laugen  unter  Abscheidung  eines  schwarzen  Niederschlags 
entfiurbt;  das  einfachste  Verfahren  zu  ihrer  Reinigung  be- 
steht aber  darin;  sie  im  mäfsig  concentrirten  Zustand  in 
einem  geräumigen  tiefen  Behälter  längere  Zeit  der  Ruhe 
zu  überlassen;  in  welcher  sich  die  suspendirte  oder  gelöste 
Verbindung  allmälig  vollständig  abscheidet  (1).  Bei  der 
darauf  folgenden  fractionirten  Verdampfung  wird  das 
schwefeis.  Natron  zuerst  und  das  Chlomatrium  zuletzt 
(dieses  durch  das  vorhandene  Aetznatron  ziemlich  vollstän- 
dig) abgeschieden.  Wenn  daher  eine  Rohlauge  diese 
beiden  Salze  enthält;  so  haben  die  mittleren  Fällungen  den 
höchsten  Gehalt  an  kohlens.  Natron. 

T  h.  Petersen  (2)  hat  bezüglich  des  Sodabildungspro- 
cesses  die  Resultate  von  Scheur  er-Eestner  (3)  bestätigt. 
Einen  Sodarückstand;  welcher  der  langsamen  Oxydation 
überlassen  geblieben  war;  fand  Derselbe  bestehend  aus : 

GoO,  80t     CaO,  SaOt     CaO,  SO» 
C%&        -f  2H0      +  6H0      +  3H0      CaO.COt      MgO.COt 

8,441         24,180  3,607  4,721  86,884  1,742 

Thonarde- 
NaO,COt    NaCl    Natron-Bilioat    Fe^Og    Sand    Kohle    Summe 

0,668      0,086  8,676  1,887    6,294    6,878       100. 


(1)  J.  Hargrearei  (Chem.  New» XIU, 266 ;  Dingl.  poL  J.  CLXXXII, 
40)  leitet  tur  Oxjdation  der  SchwefelTerbindangen  und  snr  EntOrbang 
der  Lauge  einen  Luftstrom  mittelst  gespannter  Dftmpfe  durch  dieselbe. 
^  (2)  Siebenter  Bericht  des  Offenbacher  Vereins  (Ott  Naturkunde  1866- 
1866,  117;  J.  pr.  Chem.  G,  402;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  784;  BulL  soc. 
eblm.  [2]  VIII,  86.   —  (8)  Jahresber.  f.  1864,  767. 
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W.  Weldon  (1)  hat  die  Grundzüge  eines  Verfahrens 
angegeben,  nach  welchem  Er  die  Soda  im  Grofsen  darzu- 
stellen hoflft.  Es  besteht  darin  1)  durch  Doppelzersetzung 
von  Chlomatriura  mit  schwefela.  Magnesia  unter  Zusatz 
von  wenig  Wasser  schwefeis.  Natron  zu  erzeugen ;  2)  das 
schwefeis.  Natron  durch  Einwirkung  von  Flufssäure  in 
zweifach-schwefels.  Salz  zu  verwandeln ;  3)  da«  hierbei 
gebildete  Fluornatriura  durch  Magnesia  zu  zerlegen,  wodurch 
Aetznatron  und  Fluormagnesium  erhalten  werden,  und 
4)  das  Fluormagnesium  entweder  durch  zweifach-schwefels. 
Natron  oder  Schwefelsäure  zu  zersetzen  und  die  Flufssäure 
wieder  zu  gewinnen.  Die  Umsetzung  zwischen  schwefeis. 
Natron  und  Flufssäure  erfolgt  leicht  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  auch  die  unter  2)  und  3)  genannten  Reac- 
tionen  erfordern  nur  gelinde  Wärme;  die  Zersetzung  des 
Chlornatriums    durch   schwefeis.  Magnesia  findet   dagegen 

• 

auf  trockenem  Wege  nur  bei  starkem  Erhitzen  der  beiden 
Salze,  auf  nassem  bei  starker  Abkühlung  (auf  —  4*)  der 
Lösungen  statt.  —  Weldon  macht  noch  auf  die  leichte 
Zersetzbarkeit  des  Fluomatriums  durch  Wasserdampf,  unter 
Bildung  von  Aetznatron  und  Flufssäure,  aufmerksam;  die 
entwickelte  Flufssäure  kann  wie  die  Salzsäure  condensirt 
werden ;  in  gesättigte  Chlornatriumlösung  geleitet  ftUt  sie 
nahezu  die  ganze  Menge  des  Natriums  als  Fluomatrium. 
^^-Äu"'  B oblique  (2)  beschreibt  zur  Darstelhing  der  phos- 

phors.  Alkalien  mittelst  natürlichem  phosphors.  Kalk  das 
folgende,  Seiner  Angabe  nach  ökonomische  Verfahren. 
100  Th.  des  zerkleinerten  Minerals  werden  mit  60  Th. 
Eisenerz  und  der  erforderlichen  Menge  von  Brennmaterial 
im  Hochofen  eingeschmolzen  und  das  gebildete  (15  bis  20 


(1)  Rep.  36  Br.  Asboc,  Notices  and  Abstracts  45 ;  Cbem.  News 
XIV,  41;  aus  Mechanic's  Magazine  September  1866,  150  in  Dingl.  pol. 
J.  CLXXXII,  228;  ZeitscLr.  Cbem.  1866,  759;  Bull.  soc.  cbim.  [2]  VI, 
346 ;  VII,  90.  —  (2)  Bull.  soc.  cbim.  [2]  V,  247 ;  Chem.  Centr.  1866, 
848. 
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pC  Phosphor  enthaltende)  Phosphoreisen  gepocht^  mit  dem 
doppelten  Gewicht  trockenen  schwefeis.  Natrons  und  0,2  bis 
0;3  TL  Kohle  gemischt  und  im  Sodaofen  wie  eine  Soda- 
schmelze behandelt.  Man  erhält  Schwefelnatriumeisen  und 
phosphors.  Natron,  welches  letztere  durch  Auslaugen  ge- 
wonnen wird.  Das  Doppelsulfuret  kann  zur  Gewinnung 
von  schwefliger  Säure  benutzt  werden. 

G.  Lunge  (1)  beschrieb  die  fabrikmäfsige  Darstel-  "°'"- 
lung  von  Borax  aus  natüriicher  Borsäure  oder  Boronatro- 
calcit  Der  letztere  wird  durch  ^/s  seines  Gewichtes  Salz- 
säure, verdünnt  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser,  zersetzt 
und  die  erhaltene  (47  pC.  vom  Gewicht  des  Minerals  be- 
tragende) krystallisirte  Borsäure  entweder  auf  nassem 
Wege  oder  durch  Schmelzen  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichtes 
wasserfreier  Soda  in  Borax  verwandelt. 

Zur  Darstellung  von  Schwefelammonium   im  Grofsen  ^^^•^•j, 
erhitzt  P.   Spence  (2)   eine  Mischung  eines  Ammoniak- 
salzes  mit   dem    doppelten    Gewicht   Sodarückstand    oder 
Gaskalk  in  einem  Dampfstrome. 

W.  R  e  u  1  i  n  g  (3)  hat  auf  einen  kleinen  Magnesiage-  »•Tt««i«^ 
halt  der  käuflichen  Barytsalze  aufmerksam  gemacht. 

Nach  Versuchen  von  P.  BoUey  und  Jokisch  (4)  ^^^^ 
besitzt  die  Lösung  der  Chlormagnesia  (erhalten  durch  Fäl-  ***^«^- 
len  einer  Chlorkalklösung  mittelst  schwefeis.  Magnesia  oder 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Suspension  von  Mag- 
nesia in  Wasser)  eine  raschere  und  gleichwohl  mildere 
bleichende  Wirkung,  als  die  Lösung  des  Chlorkalks.  Bol- 
ley  leitet  dieselbe  zum  Theil  von  der  leichteren  Zersetz- 
barkeit  der  unterchlorigs.  Magnesia,  zum  Theil  davon  ab, 
dafs  die  freie  Magnesia  keine  canstischen  Eigenschaften  hat. 


(1)  DiDgl.  pol.  J.  CLXXXI,  870;  Bull.  800.  chim.  [2]  VI,  346.  — 

(2)  Chem.    New«    XIV,    272;    Dingl.    pol.    J.    CLXXXIII,    897.    — 

(3)  Zeitschr.  anal.  Chem.  V ,  72.  —  (4)  Auß  «chweiaer.  polyteohD. 
ZeitBchr.  1866,  XI,  120  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII.  79;  J.  pr.  Chem. 
XCIX,    829;  Chem.  Centr.  1867,  148;  Ball.  sgc.  chim.  [2]  VII,  624. 
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"^^iSl""  Letheby  (1)  hat  Seine  Erfahrungen  über  die  "Wirk- 
samkeit des  Chlors,  Chlorkalks  und  anderer  Substanzen 
als  Desinfectionsmittel  mitgetheilt.  M.  v.  Pettenkofer  (2) 
hat  das  schwefeis.  Eisenoxjdul  (3)  als  das  geeignetste 
Mittel  empfohlen^  um  die  ammoniakalische  Zersetzung  des 
Inhaltes  der  Abtrittsgruben  (welche  der  Entwickelung  der 
Cholerakeime  günstig  sein  soll)  zu  verzögern  und  bereits 
gebildetes  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  zu  binden. 
Blanchard  und  Chateau  (4)  wenden  hierzu  eine  saure 
Lösung  von  phosphors.  Magnesia,  oder  von  phosphors. 
Magnesia  und  -Eisenoxjdul  an,  um  den  Diingerwerth  der 
desinficirten  Substanzen  zu  erhöhen.  Fr.  II  i seh  (5)  giebt 
auf  Grund  vergleichender  Versuche  den  Mineralsäuren, 
insbesondere  der  Schwefelsäure;  zu  dem  genannten  Zweck 
den  Vorzug.  Derselbe  hat  auch  den  Einflufs  einiger 
Desinfectionsmittel  auf  die  Entwickelung  der  Hefenpilze 
untersucht. 
sobwefeii.  Um  die  neutrale  schwefeis.  Thonerde  von  constanter 

Tbontrde. 

Zusammensetzung  zu  erhalten;  empfiehlt  H.  Fleck  (ß), 
die  Lösung  derselben  bis  zur  Tafelconsistenz  zu  verdam- 
pfen und  in  kupferne  Formen  auszugiefseu;  in  welchen  sie 
zu  strahlig-krystallinischen  Massen  von  der  Formel  AlfOs, 
3  SOs  4"  18  HO;  mit  einem  kleinen,  von  der  (aus  Kryolith 
bereiteten)  Thonerde  stammenden  Gehalt  an   Natron   er- 


(1)  Chem.  News  XIV,  267;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIII,  826;  Chem. 
Centr.  1867,  156.  ~  (2)  Aus  N.  Report.  Pharm.  XV,  1  in  Chem.  Centr. 
1866,  866.  —  (8)  Die  anzuwendende  Menge  betrftgt  für  Je  eine  Person 
24  Grm.  tttglicb.  Auch  die  Garbols&ure  ist  ku  demselben  Zweck  ange- 
wendet worden  (V4  Liter  der  wässerigen  Lösung  genügt  für  die  täg- 
lichen Entleerungen  von  4  Personen);  sur  Desinfection  des  alkalischen, 
Schwefelammonium  enthaltenden  Grubeninhaltes  steht  sie  aber  dem 
Eisenvitriol  nacb.  —  (4)  Compt.  rend.  LXII ,  446.  —  (5)  In  Seiner 
Schrift  :  Untersuchungen  Über  Entstehung  und  Verbreitung  des  Cholera- 
ConUgiums.  St.  Petersburg,  1866.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  243; 
Zeitscbr.  Chem.  1867,  95;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIII,  895;  Cbem. 
Centr.  1867,  688 ;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  VIU,  89. 
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starrt.  Wird  das  Verdampfen  weiter  fortgesetzt^  so  trennt 
sich  die  Masse  bei  dem  Erkalten  in  eine  untere  wasser- 
armere und  eine  obere  wasserreichere  Schicht.  —  Zur  ge- 
nauen Bestimmung  des  Schwefelsäuregehaltes  der  schwefeis. 
Thonerde fand  Fleck  nur  die  Fällung  mittelst  Chlorbaryum 
und  zur  Ermittelung  von  freier  Säure  nur  die  gleichzeitige 
Bestimmung  der  Thonerde  und  des  Natrons  geeignet. 
Die  qualitative  Prüfung  mittelst  unterschwefligs.  Natron, 
Ultramarinpapier  oder  Schwefelnatrium  (vgl.  S.  788)  hält 
Er  B^T  ungenau,  da  auch  neutrale  Alaunlösungen  diese 
Substanzen  bei  längerer  Einwirkung  zersetzen. 

Als  zweckmäfsiestes  Verfahren  zur  Reffenerirunff  von    m*««*» 

O  00  •up«ros7d. 

Mangansuperoxyd  aus  dem  bei  der  Chlorfabrikation  sich 
ergebenden  Manganchlorür  empfiehlt  P.  W.  Hofmann  (1) 
das  folgende.  Man  fällt  die  mit  Kreide  oder  Kalk  neutrali- 
sirte  Manganlösung  mit  Schwefelcalcium  (hierzu  eignet 
sich  die  gelbe  Flüssigkeit,  welche  durch  Auslaugen  des  der 
Luft  ausgesetzt  gewesenen  Sodarückstandes  erhalten  wird), 
trennt  nach  24  Stunden  den  sich  leicht  absetzenden  Nieder- 
schlag, welcher  in  Folge  des  Gehaltes  jener  Lauge  au 
Mehrfach-Schwefelmetallen  aus  Schwefelmangan  und  Schwe- 
fel besteht  und  trocknet  ihn  in  gelinder  Wärme.  Er  ent- 
hält alsdann  bis  zu  Ö7  pC.  Schwefel,  zum  gröfsten  Theil 
im  freien  Zustande  (2),  und  bildet  ein  vortheilhafbes  Mate- 
rial zur  Verbrennung  im  Kiesofen.  Hof  mann  erhielt 
daraus  41  pC.  Schwefel  in  der  Form  von  schwefliger  Säure 


(1)  Diogl.  pol.  J.  CLXXXI,  364;  Zeitflchr.  Chem.  1866,  608;  Chem. 
News  XYI,  163.  —  (2)  Nach  besonderen  Versuchen  von  Hofmann 
geht  gefälltes  Schwefelmaagan  theilweise  schon  unmittelbar  durch 
Trocknen  bei  100^  vollständig  aber  durch  mehrtägige  Berührung  mit 
Luft  in  ein  Gemenge  von  Schwefel  mit  Manganoxyd  und  kleinen  Mengen 
Yon  Schwefels.  Manganozjdul  über.  Bei  stärkerem  Erhitsen  wird  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  Yorzugsweise  schwefeis.  Mangan* 
ozydul  gebildet;  ein  solches,  durch  5  Minuten  langes  Erhitzen  Ton 
Bchwefelmangan  In  einer  Platinschale  erhaltene  Produot  bestand  aus 
MnO,80a  44,6  pC,  MnO«  18,9  |»C.,  MnO  86,6  pO. 


858l  Techni«che  Chemie. 

Und  einen  ans  75,4  pC.  scliwefels.  Manganoxjdul,  8,8  pC 
Mangansuperoxyd  und  15,8  pC.  Manganoxydul  bestehenden 
Kückstand.  Der  letztere  liefert  nun  durch  gelindes  Glühen 
mit  Salpeters.  Natron  (1  Aeq.  auf  je  1  Aeq.  Manganoxydul 
oder  schwefeis.  Salz)  unter  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe 
ein  Gemenge  von  schwefeis.  Natron  und  höheren  Oxyden 
des  Mangans;  das  ausgewaschene  trockene  Product  ergiebt 
durchschnittlich  einen  Gehalt  an  disponiblem  Sauerstoff, 
welcher  55,5  pC.  Mangansuperoxyd  entspricht.  Ein  etwa- 
iger Eisengehalt  der  rohen  Manganlösung  läfst  sich  durch 
Zusatz  von  wenig  Sodarückstand  vor  der  Fällung  ab- 
scheiden. 

ueb«nn«ii.  J.    C.    Sticht   (1)    bcschrieb    die    Darstellunc:   des 

Übermangans.  Eali's  in  grofsem  Mafsstabe. 

*^°chiorid*''  ^^^  durch  Sublimation  dargestellte  Quecksilberchlorid 
wird  nach  H.  Fleck  (2)  vollkommen  frei  von  Chlorür 
erhalten,  wenn  die  Sublimation  in  einer  Atmosphäre  von 
Salzsäure  geschieht.  Üerselbe  empfiehlt  zu  diesem  Zweck 
10  Pfd.  Quecksilber  in  12,5  Pfd.  Schwefelsäure  von, 66«  B. 
zu  lösen  und  die  durch  vorsichtiges  Verdampfen  erhaltene, 
aus  neutralem  und  saurem  Schwefels.  Quecksilberoxyd  und 
-oxydul  bestehende  Masse  mit  9  Pfd.  Chlomatrium  zu  sub- 
limiren.  Der  mit  der  Salzsäure  und  den  Wasserdämpfen 
entweichende  kleine  Antheil  läfst  sich  bei  Anwendung  einer 
Retorte  vollständig  wieder  gewinnen. 


sohier«.  Heeren  (3)  hat  die  Resultate  einiger  Versuche  über 

wandt«.  ^^  Verhalten   des  Schiefspulvers  und   anderer  explosiver 

(1)  Vierteljabrsschr.  pr.  Pharm.  XV,  359;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  247; 
Zeitichr.  Chem.  1867,  96.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  247;  Dingl.  pol. 
J.  CLXXXIII,  894;  Obern.  Gentr.  1867,  666;  Bttll.  soo.  chim.  [2]  YIH, 
89.  —  (8)  Ans  Mittheilnngen  des  hannöyerischen  Gewerbevereins 
1866,  9   in  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  S86;  Chem.  Centr.  1867,  8Ö. 
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Substanzen  im  leeren  Eaume  beschrieben,  welche  die  von  s«"«*^?»»^« 

*  und 

Bian Chi  (1)  und  Abel  (2)  erhaltenen  bestätigen.  Knall- ^•''•'^'■^ 
quecksilber  wurde  unter  einem  Quecksilberdruck  von  2 
Linien  durch  einen  galvanisch  zum  Glühen  erhitzten  Platin- 
draht nicht  zur  Explosion  gebracht,  sondern  theilweise 
weggeschleudert;  Knallsilber  verbrannte  langsam  und  mit 
sichtbarer  Flamme. 

Ehrhardt  (3)  hat  für  die  Bereitung  von  Schiefs- 
pulver die  folgenden  Vorschriften  gegeben.  1)  Kriegs- 
pulver :  Chlors.  Kali  1  Th.,  Salpeters.  Kali  1  Th.,  Gerb- 
stoff 1   Th.  —  2)   Pulver  für    Haubitzen    :   Chlors.  Kali  J^ 

1  Th.,  Gerbstoff  1  Th.  —  3)  Sprengpulver  :  Chlors.  Kali  ^ 
Va  Th.,    Salpeters    Kali    V2  Th.,  Gerbstoff  1  Th.,    Kohle 

2  Th.  —  Ein  als  Haloxvltn  bezeichnetes  neues  Spreng.- 
pulver  fand  C.  Cerny  (4)  aus  annähernd  78  Th.  Salpeters. 
Kali  und  22  Th.  Kohle,  nebst  kleinen  Mengen  von  Cyan- 
kalium,  Ferrocyankalium  und  in  Wasser  löslichen  extrac- 
tiven  Substanzen  bestehend.  Es  verbrennt  in  geschlossenen 
Räumen  langsamer  als  gewöhnliches  Pulver,  an  freier  Luft 
aber  mhig,  ohne  Explosion  (5).  —  Schiefspapier,  von 
G.  S.  Meli  and  (6)  als  Ersatzmittel  des  Schiefspulvers 
empfohlen,  wird  nach  Demselben  bereitet,  indem  man  ge- 
wöhnliches Papier  in  eine  durch  einstündiges  Kochen  von 
9  Th.  Chlors.  Kali,  4,5  Th.  salpeters.  Kali,  3,25  Th.  Ferro- 
cyankalium, 3,25  Th.  gepulverte  Holzkohle,  V21  Th.  Stärk- 
mehl und  */i6  Th.  chroms.  Kali  in  79  Th.  Wasser  erhaltene 
Mischung  eintaucht,  zu  Patronen  aufrollt  und  bei  100^ 
trocknet.      Zum   Schutz   gegen   Feuchtigkeit  werden   die 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  87.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  794.  •— 
(8)  Bull  80C.  ehim.  [2]  V,  234.  -  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII, 
251.  —  (5)  BesÜglieh  eines  von  Neumayer  angefertigten  neuen,  an 
freier  Luft  ebenfftlls  ohne  Explosion  entsfindliohen  Palyers,  Über  dessen 
Zusammensetzung  keine  Angaben  Yorliegen,  vgl.  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII, 
248,  844.  —  (6)  Aas  Meohanic*8  Magazine,  April  1866,  18  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXXXI,  150. 
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"'"^•p"*^"  Patronen  mit  einer  Ldsong  von  Xjloidin  in  EsugsSure 
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überstrichen. 

C.  Le simple  (1)  hält  eine  Mischung  von  1  Th.  rothem 
Phosphor  und  3  Th.  Salpeters.  Blei  zur  Ftillune:  von  Zünd- 
hütchen  und  als  Sprengmaterial  fUr  geeignet   H.  Voll  1(2) 
hat  aber  gezeigt ^    dafs  diese  Mischung^    wenn  sie    dnrch 
Beibung^    Schlag  oder  Erhitzen  zum  Verpuffen  gebracht 
wird;   neben  Stickstoff  Dämpfe  von  Phosphorsäure ^   plios- 
phoriger  Säure   und  Phosphor  entwickelt  und  dafs   auch 
die  der  Theorie  entsprechende  Mischung  von  1  Th.  Phos- 
phor und  5  Th.  Salpeters.  Blei  nur  als  Zündmasse  fttr  Reib- 
zündhölzer brauchbar  ist.    Nach  R.  B  öttger  (3)  entzündet 
sich  ein  Gemenge  von  Thalliumtrioxyd  und  Schwefel  durch 
Reiben  unter  Explosion^  eine  Mischung  von  Thalliumtriozjd 
mit  1  Th.  Goldschwefel  bei  schwachem  Reiben  ruhig;  auch 
pikrins.  Thalliumoxydul  ist  nach  Demselben  durch  Schlag 
entzündlich. 

Th.  Arnall(4)  und  R.  T.  Clarke(5)  besprachen 
die  freiwillige  Entzündung  von  Feuerwerkssätzen.  Der 
Erstere  leitet  dieselbe  in  den  meisten  Fällen  von  vorhan- 
dener oder  neugebildeter  Schwefelsäure  ab,  welche  die 
Zersetzung  des  chlors.  EaU's  veranlafst 
■«"•^J*"»-  F.  A.  A  b  e  1  (6)  hat  bei  fortgesetzten  Studien  über  die 
Schiefsbaumwolle  die  folgenden  wichtigen  Ergebnisse  er- 
halten. Er  fand  zunächst,  dafs  bei  genauer  Befolgung  der 
von  V.  Lenk  (7)  zur  Reinigung  der  rohen  Baumwolle  und 
zur  Nitrirung  gegebenen  Vorschriften  inmier  gleichförmige 
Producte  erhalten  werden,  deren  Zusammensetzung  bis  auf 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  418.  —  (2)  Ebendaselbst,  CLXXXII, 
148.  —  (S)  Jahresber.  des  pbysikal.  Vereins  zu,  Frankfurt  a.  M.  für 
1865-1866,  56.  —  (4)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  YHI,  168.  —  (5)  Gbem. 
News  XIV,  250.  -  (6)  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  145;  Lond.  R.  Soo.  Proe. 
XV,  102;  Chem.  News  XIV,  18,  250;  XV,  208;  J.  pr.  Chem.  CT,  488; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXV,  148,  154,  157  ;  mit  einer  Besprechung  der 
neueren  Fortschritte  in  Bezug  auf  6 Chiefsmaterial  Pbann.  J.  Trans.  [2] 
VUI,  67.  ^  (7)  Jahresber.  f.  1864,  796. 
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geringe,  dnrch  die  unten  angegebenen  BeimiBchnngen  ver-  ^^^"^ 
anlafsten  Abweichungen  der  Trinitrocellulose  (612HUO7; 
SNsOs);  und  nicht  der  von  Pelouze  und  MaurejCl) 
angegebenen  Formel  (G^iHseOis,  öNjOs)  entspricht.  Mit 
diesem  aus  zahhreichen  Analysen  abgeleiteten  Resultat  steht 
auch  die  Gewichtszunahme  beim  Nitriren  im  Einklang. 
Bei  24-  bis  48  stündigem  Contact  der  Baumwolle  mit  einem 
grofsen  Ueberschufs  der  Säuremischung  (50  Th.  auf  1  Th. 
BaumwoUe)  betrug  diese  81,2  bis  82,5  pC,  bei  sehr  kurzer 
oder  sehr  langer  Behandlung,  oder  wenn  die  Baumwolle 
24  Stunden  mit  weniger  Säuremischung  (dem  10-  bis  15- 
fachen  Gewicht)  in  Berührung  blieb,  annähernd  78  pC. 
Die  Schiefsbaumwolle  enthält  aber  gewöhnlich  1)  eine  kleine 
(0,75  bis  1  pC,  vielleicht  zuweilen  bedeutend  mehr  be* 
tragende)  Menge  eines  in  Alkohol  löslichen  gelben  Nitro- 
körpers  von  sauren  Eigenschaften,  welcher  von  den  in  der 
gereinigten  Baumwolle  noch  enthaltenen  fremden  Substanzen 
stammt,  und  2)  etwa  1  bis  1,5  pC.  in  Aetheralkohol  lös- 
licher niedrigerer  Nitrimngsstufen  der  Cellulose.  —  Gut 
bereitete  Schiefsbaumwolle  entwickelt  im  Tageslicht  und 
im  directen  Sonnenlicht  allmälig  etwas  Gas,  ohne  sich  je- 
doch wesentlich  zu  yerändem.  Auch  wird  sie  durch  Wärme 
nicht  in  der  von  Pelouze  und  Maurey  angegebenen 
Weise  angegriffen.  Proben,  die  12  Monate, einer  Tempe- 
ratur Yon  65^  ausgesetzt  blieben,  gaben  nur  geringe  Gas- 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  799.  —  Seely  hat  (Obern.  News  XIV,  86; 
0ingl.  poL  J.  CLXXXII,  a41)  die  Mittel  beaprooben,  welche  angewendet 
worden  eind^  am  die  freiwillige  Zenetsung  des  Nitroglycerins  und  die 
darans  entstehenden  Unglttcksfftlle  su  yerbüten;  Zusatz  einer  pulver- 
ftrmigen  nentralisirenden ,  auf  das  Nitroglyceriu  nicht  einwirkenden 
Bnbstans  (welche  ist  nicht  angegeben)  hAlt  Er  fttr  das  Geeignetste« 
E.  Kopp  empfiehlt  (Compt.  rend.  LXIII,  189;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
VI,  497 ;  Cbem.  Centr.  1866,  1088 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  287 ; 
Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  238;  Cbem.  News  XIV,  64)  sn  demselben  Zweck 
das  Nitroglycerin  am  Orte  seiner  Anwendung  (Steinbrüchen)  darzn- 
•taUan,  and  hat  das  von  Ihm  hienra  befolgte  Verfahren  beschrieben. 


wolle. 
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entwickelung  und  bewahrten  alle  ihre  we^ei^tlichen  Sigea- 
Bchaften.      Selbst  nach   mehrBtündigein  Erhilssen   auf  90^ 
(wobei  in  allen  Fällen  Entwickelung  von  salpetriger  Sänre 
eintrat)  und  darauf  folgende  lange  Einwirkung  des  lAchte^ 
zeigte  sie  sich  noch  von  guter  Beschaffenheit.   Da  die  reine 
Trinitrocellulose  sowie  die  niedrigeren  Nitrirungsstofen  die 
längere  Einwirkung  einer  nahe  an  100®  liegenden  Tempe- 
ratur wohl  ertragen;  so  leitet  Abel  die  unter  Umständen 
so  leichte  Veränderlichkeit  der  SchiefsbaumwoUe  von  den 
Nitrimngsproducten   der  fremden  organischen  Substanzen 
ab;   welche  in   der  Wärme  schnell  die  Bildung  von  freier 
Säure  veranlassen.     Ihr  Einflufs  wird  nach  Seinen  Ver- 
suchen durch  Imprägniren  der  fertigen   Schiefsbaumwolle 
mit  kohlens.  Natron   aufgehoben.     Schiefsbaumwolle   UUst 
sich  aber  beUebig   lange   auf  das   Vollkommenste  aufbe- 
wahren,  wenn  sie  unter  Wasser  getaucht  oder  bis  zur  Un- 
entzündUchkeit  mit  Feuchtigkeit  getränkt  wird.    In  diesem 
Zustande  ist  sie  ungefährlicher  als  Schiefspulver  auf  irgend 
eine  Weise  gemacht  werden  kann;   läfst  sich  ebenso  wie 
rohe  Baumwolle  transportiren  und  widersteht  dem  allm&IigeB 
Verderben  (durch   Schimmelbildung  und  Fäulmfs)  besser 
als  diese.  —  Abel  tritt  ferner  der  Meinung  entgegen;  dafe 
die  Schiefsbaumwolle  durch  Zusammendrehen  oder  Flechten 
der  einzelnen  Sträjoge  ihre  zerstörende  Wirkung  auf  Feuer- 
waffen verliere.    Nach  Ihm  läist  sich  dieses  Besuhat  nur 
erreichen;  indem  man  sie  mit  einer  nicht  explosiven  Sub- 
stanz (gereinigter  Baumwolle  z.  B.)  verdünnt  oder  sie  durch 
Druck  zu  compacten  homogenen  Massen  verdichtet.    Er 
beschreibt  ein  Verfahren;  nach  welchem   das  fertige;  mit 
einer  alkalischen  Lösung  gewaschene  Präparat  in   einem 
dem  Holländer   der   Papierfabriken   ähnlichen  Apparat  in 
Brei  verwandelt  und  dann  diu'ch  mechanische  Processe  zu 
Blättern;  Scheiben;  Cylindem  oder  Körnern  geformt  wird. 
Durch  Mischen  verschiedener  Sorten  von  Schiefsbaumwolle 
oder  durch  Zusatz  von  gewöhnlicher  Baumwolle  kann  die 


Heftigkeit  der  Verbrennung  in  jedem   beliebigen   Grade 
vermindert  werden. 


1C8  r  t  «  I 

Nach  Versuchen  von  Zeidler(l)  verliert  natürlicher  c«ment, 


01«i. 


und  künBÜicher  Gyps  •/*  seines  Wassergehaltes  (15,66  pC.)  oyp. 
schon  zwischen  90®  und  96®;  wenn  er  mehrere  Stunden 
dieser  Temperatur  in  einem  trockenen  Luftstrom  ausge- 
setzt bleibt,  in  ruhender  Luft  aber  bei  150"  (des  umgeben- 
den Bades) ;  das  letzte  Viertheii  (5,22  pC.)  entweicht  da- 
gegen langsam  erst  zwischen  HO®  und  170®.  Auf  210®  er- 
hitzter Gyps  erhärtet  schlecht;  völlig  todtßebrannt  wird  er 
bei  220®  bis  225®.    Der  bereits  entwässerte  und  mit  Wasser 


wieder  erhärtete  verhält  sich  ganz  wie  der  natürliche  (das 
eigenthüxnliche;  auf  der  Bildung  von  Wasserdampf  beruhende 
Schweben  und  Aufkochen  des  Pulvers  wurde  nicht  beob- 
achtet). Grab  am 's  Angabe,  dafs  Gyps  im  luftverdünnten 
Räume  über  Schwefelsäure  bei  100®  nur  8,1  pC.  Wasser 
verliere,  beruht  nach  Z  ei  dl  er  auf  einem  Irrthum. 

Prinz  zu  Schönaich  -  Karolath  (2)  erhielt  bei  ^'•"»•»t« 
der  Darstellung  von  Portland-Cement  aus  niederschlesischem 
Thon  und  Süfswasserkalk  die  günstigsten  Resultate,  wenn 
die  Mischung  ao  weit  erhitzt  wurde ,  dafs  sie  stark  sinterte 
und  bimssteinartige  Structur  annahm,  aber  ihre  aschgraue 
bis  bräunlichgraue  Farbe  bewahrte.  Wurde  die  Temperatur 
bis  zu  dem  Grade  gesteigert,  dafs  die  grünlichschwarze 
Färbung  der  Schlacke  des  Portlandcementes  einti-at,  so 
erhärtete  das  Product  nicht  mehr  vollständig.  Die  bims- 
steinartige Beschaffenheit  des  guten  Cementes  beruht  darauf, 


(1)  Mittheilungen  für  den  Gewerbeverein  des  Herzogtfaume  Braun- 
schweig,  Jahrgang  1866,  91 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  471.  —  (2)  Ana 
Zeitscbr.  fttr  Berg-,  Hütten-  and  SaÜDenwesen  XIV,  43  durch  Berg- 
nnd  hüttenminniBche  Zeitung  1866,  291    in    Chem.    Centr.  1866,   1062, 
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cwimt.    ciafg  der  Thon  frtther  Bchtnilzt   als   die  KoblenBäare   des 
kohlens.  Kalks  entweicbt   und  dafs  diese  demnach  das  ge- 
schmolzene Silicat  durchbrechen  mufs ;  hierdurch  wird  auch 
die  Blättchenform  des  gepulverten  Portland-Cementes  Ter- 
anlafst;    die  Blättchen  sind  die  Wandungen  der  Bläschen. 
Schönaich-Earolath    hält    eine    solche    vollständige 
Schmelzung   des  Thons^    sofern   sie  bei  einer  Temperatur 
stattfindet^  bei  welcher  die  Verschlackung  des  Kalkes  noch 
nicht  erfolgen  kann,  für  vortheilhaft  und  wesentlich,   damit 
jede  Partikel  des  entstehenden  Aetzkalks  in  einer  glasigen 
Silicathülle   eingeschlossen  wird   und  bei   der  Einwirkung 
des  Wassers  die  Bildung  des  Kalkhydrates  und  des  Kalk- 
silicates  nur  langsam   und  ohne  erhebliche  Erwärmung  er- 
folgt.    Zur  Bereitung  von  Portland-Cement   sind  demnach 
nur  leichtschmelzbare  eisenoxydulhaltige  Thone  geeignet, 
welche  60  bis  70  pC.  Kieselsäure,   10  bis  20  pC.  Thonerde, 
10  bis  15  pC.  Eisenoxydul   und  4  bis  6  pC.  Alkalien  ent- 
halten.   Ein  erheblicher,   chemisch  gebundener  Kalkgehalt 
des  Thons  ist  dagegen  nachtheilig,   weil  der  letztere  als- 
dann erst  bei  einer  Temperatur  in  Flufs  geräth,   bei  wel- 
cher der  zugesetzte  Kalk  auf  ihn  einwirkt  (1). 

F.  Daubrawa  (2)  hat  in  einer  umfangreichen  Ab- 
handlung Seine  Ansichten  über  natürliche  und  künstliche 
Cemente  dargelegt.  Wir  entnehmen  derselben  nur  die 
Analyse  eines  Kalkmergels,  der  in  dem  Löfs  der  Um- 
gegend von  Mährisch-Neustadt  in  nierenförmigen,  den  Sep- 
tarien  der  englischen  Küste  ähnlichen  Knollen  vorkommt 
und  durch  Brennen  Cement  liefert   Er  enthält  in  100  Th. : 

Darob  Säaren  zersetzbarer  Antbeil  In  Säuren  unlÖMÜch 


CaO    MgO    Fe,0,    KO,NaO     CO,    HO  Al,0.    8iO, 

89,87    0,2a     1,50  8,78         19,80  14,60  4,0       16,85. 


(1)  Bezfiglich  der  Fabrikation  künftlicher  (hjdraallscher)  Steine 
für  Meeresbauten  vgl.  aucb  Bemerkungen  Ton  Poirel,  Conipt  rend. 
LXII,  782;  Instit.  1866,  117.  —  (2)  Zeitscbrift  des  allgemeinen  öster- 
reichisoben  ApotbekerTereins,  1866. 


MOrtel,  Cement,  Qlai.  ggg 

0.  Schinz  (1)  hat  Berechnungen  über   die  ftr  die      ®*"^ 
Schmelzung  verschiedener  GlasBätze  erforderliche  Wärme 
und  Bemerkungen  über  die  Siemen Besehen  Glasschmelz- 
öfen mitgetheilt. 

A.  Lamy  (2)  hat  Thalliumglas  dargestellt  und  dessen 
Eigenschaften  untersucht.  Ein  aus  300  Grm.  Sand,  400 
Grm.  kohlens.  Thalliumoxydul  und  100  Grm.  kohlens.  Kali 
zusammengesetzter  Flufs  verarbeitete  sich  leicht^  gab  aber 
kein  homogenes  Product.  Ein  zweiter  aus  300  Grm.  Sand^ 
200  Grm.  Mennige  und  335  Grm.  kohlens.  Thalliumoxydul 
bestehender  Flufs  war  noch  leichter  als  der  vorhergehende 
schmelzbar;  und  gab  ein  homogenes  gelb  gefärbtes  Glas 
vom  spec.  Gew.  4,235  und  dem  Brechungsindex  1,71  für 
gelbes  Licht.  Durch  Abänderung  der  Verhältnisse  erhielt 
Lamy  Thallium-Blei-Gläser);  deren  spec.  Gew.  bis  5,625 
und  deren  Brechungsindex  bis  1,965  stieg  und  die  insge- 
sammt  eine  gelbliche  Farbe  besafsen,  welche  dem  Thallium- 
glas demnach  eben  so  eigenthümlich  zu  sein  scheint,  wie 
dem  Natronglas  die  grüne.  Das  Thalliumoxjdul  eignet 
sich  nach  diesen  Versuchen  besser  zum  Ersatz  der  Alkalien 
als  des  Blei's  im  Glase. 

D.  E.  Splitgerber  (3)  hat  aus  Veranlassimg  der 
vorjährigen  Mittheilung  von  Pelouze  (4)  über  den  Schwe- 
felsäuregehalt und  die  durch  alkalische  Schwefelmetalle 
veranlafste  gelbe  Färbung  des  Glases  an  Seine  eigenen 
älteren  Versuche  (5)  über  diesen  Gegenstand  erinnert 

0 

(1)  Dingl.  pol.  J.  GLXXXII,  206,  216.  —  (2)  Ball.  800.  ofaim.  [2]  Y,  164 ; 
Inttit.  1866,  B20;  Zeitschr.  Cbem.  1866,  261;  Chem.  Centr.  1866,  799; 
1867,  482;  Phil.  Mag.  [4]  XZXII,  885.  —  (S)  Compt  rend.  LXII,  862; 
Instit.  1866,  60;  J.  pr.  Chem.  XCVin,  121.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866, 
801.  —  (5)  Jahresber.  f.  1865,  870.  Splitgerber  schrieb  die  tiefe, 
bis  zum  Undnrchsicbtigwerdezi  gehende  Färbnng ,  welche  das  durch 
Bchwefelmetalle  braunroth  gefärbte  Glas  bei  dem  Erhitzen  znm  Roth- 
gHlhen  annimmt,  dem  Uebergang  des  Schwefels  (im  Schwefelmetall)  in 
die  schwarze  Modification  zu.  Nicklbs  findet  (Compt.  rend.  LXII, 
469)  diese  Annahme  nach  Mitscherlich's  Beobacfatongen (Jahresber. 
f.  1866,  288,  289)  jetzt  nicht  mehr  berechtigt. 

J«hrMb«ri«hft  f.  OhMn.  ■.  •.  w.  fllr  I86S.  g^ 


ggg  Techniiclie  Cfaemi«. 

eiM.  Teßsi^  du  Mothay  und  Oh.  R.  Mar^chal  (1)  em- 

pfehlen als  Bad  zum  Mattfitzen  dee  gewöhnlichen  und  des 
Krystallglases^  eine  Lösung  von  250  Grm.  Fluorwasserstoff- 
Fluorkaliuni;  140  Grm.  Schwefels.  Kali  und  250  Grm.  kfinf- 
licher  Salzsäure  in  1000  Grm.  Wasser.     Ohne  den  Zusatz 
des  schwefeis.  Kali's^  welches  den  Zweck  hat;  das  Fluor- 
blei oder  Fluorcalcium  unlöslich  zu  machen   (und  durch 
Schwefels.  Ammoniak,   oxals.  Eali,   Chlorzink  oder  andere 
Wasser  begierig  anziehende  Chloride  ersetzt  werden  kann) 
wird  die  Aetzung  nicht  gleichförmig.  —  Nach  C.  ML  Wethe- 
rill  (2)  zeigen  die  mit  wässeriger  Flufssäure  auf  den  ver- 
schiedensten Glassorten  angeätzten  Stellen  unter  dem  Mi- 
kroscop  krystallinisch   sternförmige  Bildungen  oder  isolirte 
sehr  kleine  Nadeln.     Er  rermuthet;   dafs  diese  im  Glase 
präexistiren  und  in  einer  vielleicht  ebenfalls  krystallinischen, 
aber  leichter  von  Flufssäure   angreifbaren  Matrix  einge- 
bettet sind. 

C.  Lea  (3)  benutzt  als  yersilberunesflü88iG:keit  eine 
Lösung  von  Salpeters.  Silber  (15  Gran  in  der  Unze  ent- 
haltend); die  mit  Ammoniak  bis  zum  Verschwinden  des 
Niederschlags  versetzt  ist  und  im  Augenblick  des  Gebrauchs 
mit  dem  gleichen  Volum  einer  Seignettesaklösung  von  etwa 
derselben  Stärke  gemischt  wird  (4).  Die  mittelst  dieser 
Lösung  im  diffiisen  Lichte  dargestellten  Spiegel  sind  ge- 
wöhi^ich  mit  braunen  pulverigen  Flecken  durchsetzt  ^  im 
directen  Sonnenlicht  werden  sie  dagegen  vollkommen  gldch- 
förmig  und  von  reinem  Metallglanz.  J.  Browning  (5) 
hat  die  Anfertigung  von  Silberspiegeln  für  Telescope  be- 
schrieben (als  Versilberungsflüssigkeit  dient  eine  ammoniaka- 
lische  Lösung  von  Salpeters.  Silber  mit  Aetzkali  und  Stärke- 


(1)  Gompt.  rend.  LXII,  801 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  «18.  — 
(S)  8ül.  Am.  J.  [2]  XLI,  16.  —  (8)  Photogrftphischea  Arohir  1866,  18S; 
DiDgl.  pol.  J.  CLXXXII,  24 ;  Chem.  Centr.  1867,  141 ;  Ball.  too.  cbim. 
[9]  VI,  497.  ->  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  774.  ^  (6)  Chem.  Nowt 
XIV,  214 ;  Dingl.  poL  J.  CLXXXIU,  147. 
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zneker);  Salv^tat  (1)  die  der  Platinspiegel  nach  Dod^'i 
Verfahren  (2). 


L.  Pfaundler  (3)  hat  die  Wärmecapacität  einiger  ^^f/J^ 
Bodenarten  bestimmt  Er  ging  dabei  von  dem  Gedanken  ,^^*^*^]^J^ 
auB^  dafs  die  Pflanze  nicht  nur  zur  Hebung  der  w^Bserigen 
Lösung  ihrer  unorganischen  Nährstoffe  eine  bedeutende 
Arbeit  zu  leisten  hat,  die  nur  durch  den  Verbrauch  einer 
äquivalenten  Menge  von  Wärme  gewonnen  werden  kanU; 
sondern  auch  zur  Verdunstung  eines  Theils  des  aufge- 
nommenen Wassers  an  der  Oberfläche  der  Blätter  und  zur 
Bildung  kohlenstoffhaltiger  Verbindungen  durch  Reductions- 
processe  grofse  Mengen  von  Wärme  consumirt,  und  dafs 
daher  das  pflanzliche  Gedeihen  wenigstens  theilweise  von 
der  Wärmezufuhr  durch  den  Boden  und  folglich  von  dessen 
Wärmecapacität  und  Wärmeleitungsvermögen  abhängig  sein 
mufs.  Seine  nach  der  Mischungsmethode  mit  grofser  Sorg- 
falt ausgeführten  Versuche  hatten  den  Zweck,  einen  ersten 
Anhaltspunkt  dafür  zu  liefern,  ob  die  Wärmecapacitäten 
verschiedener  Bodenarten  so  erheblich  von  einander  ab- 
weichen, dafs  ihr  Einflufs  bei  der  Erforschung  der  Vege- 
tationsbedingungen in  Kechnung  gezogen  werden  mufs. 
Die  Resultate  sind  aus  der  folgenden  Zusammenstellung 
ersichtlich;  in  welcher  der  bei  100®  entweichende  Wasser- 
gehalt der  lufttrockenen  Erden  in  Procenten,  und  unter 
spec.  W.    a)    die   speciflsche   Wärme    der   lufttrockenen, 


(1)  Aus  Bull,  de  Ut  Boei6ii  d'6miilatioii  1865,  626  in  DingL  poL 
J.  CLXXX,  89.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  804.  —  (d)  Wien.  Acad. 
Ber.  LIV  (2.  Abth.),  255 ;  Pogg.  Ann.  CXXIX,  102 ;  im  Auszug  Ann. 
eh.  phys.  [4]  XI,  248;  Phil.  Mag.  [4]  XXXUI,  56;  Sill.  Am.  J.  [2] 
XUII,  898. 

65  ♦ 


868 


TaolniMhe  Chanle. 


MMk»«..  ^^^y  gp^  Yl.  b)  die  der  bei  100**  getrodmeten  Erde  ge- 
geben ist  : 

L       IL      in.      IV.      V.      VI.     vn.  vni.      ix. 

WMiergehalt      0,27      0,41       0,80         —         1,41       1,22       2,85       1,0         2,09 
Speo.Wftnnea)  0,1945  0,2062  0,2168     —        0,2258  0,2598  0,2679  0,2821  0,2836 
Spea  Wärme  b)  0,1923  0,2029  0,2140  0,2081    0,2147  0,2507  0,2508  0,2793  0,268t 

X.        XI.      xn.     xm.     xiv.     xv.      xvi.   xvn. 

WtMergehalt  2,66  8,49  2,00  1,51  8,00  5,90  4,56  - 
Speo.  W&rme  a)  0,8037  0,3075  0,3298  0,3587  0,4044  0,4436  0,5298  — 
Speo.  W&rme  b)  0,2847     0,2829     0,8161     0,8489     0,2829    0,4148    0,5069  0,2136 

I.  Hnmusfreier  Fltigaand  yon  Pesth.  II.  Ebensolober  Ton  der 
Tfirkenscbanse  bei  Wien.  III.  Hamnsfreier  AllnTialsand  Tom  Donaa- 
nfer  bei  Mautem.  IV.  Kalksand.  V.  Erde  vom  GneiTMohieler  bei 
Dümstein.  VI.  Erde  aas  einem  Wiesenmoor  von  Bikos  in  Ungarn, 
mit  Quarzsand.  VII.  Erde  Tom  Sandsteingebirge  des  Wiener  Waldei 
bei  Dombach.  VIII.  Erde  Tom  Serpentinstock  des  böhmisob-mihriBcben 
Gebirgsplateans.  IX.  Uni^cbtbare  Erde  vom  Innndationsgebiete  swi- 
sehen  der  Zagyva  und  Tbeifs,  harte  aschgraue  thonige  Stfieke.  X.  Erde 
von  sehr  fruchtbaren  Waizenäckem  bei  Polota  in  Unfern.  XI.  Erde 
vom  Ötscher  in  Niederöstreich.  XII.  Erde  Ton  der  GinselshOhe  bei 
Soheibbs  (niederöstreichiscbe  Voralpen).  Xm.  Erde  vom  Granitplateso 
im  Milhlviertel  in  Oberöstreich.  XIV.  Erde  vom  Anninger  (Kalkbeig 
im  Wiener  Wald).  XV.  Erde  vom  Kaiserst«in,  dem  Gipfel  des  niede^ 
ftstreiohischen  Sohneeberges,  leichte  hamasreiche  Krame.  XVT.  Leichter, 
fitft  nur  ans  Pflansenresten  bestehender  Torf,  von  einem  Hochmoor 
bei  Mariaseil  in  Steiermark.     XVII.  8z^-Sö,  ungarische  Kehrsoda. 

Die  Wärmecapacität  ist  demnach  nicht  bei  allen  Boden- 
arten identisch;  die  gröfste  spec.  W.  (0;50)  kommt  den 
humusreichen ;  die  geringste  (0;19)  den  humusfreien  zu. 
Sie  steigt  mit  dem  Wassergehalt  so  erheblich^  dafs  sie  bei 
thonigeu;  das  Wasser  mit  Kraft  zurückhaltenden  Erden 
sich  jener  der  humusreichen  nähert;  sie  ist  dagegen  [was 
sich  aus  der  fast  gleichen  spec.  W.  des  Kalkspathes  (0,20) 
und  des  Quarzes  (0;19)  sowie  der  meisten  Silicate  erkliUi] 
▼on  der  geognostischen  Beschaffenheit  der  Unterlage  un- 
abhängig. Da  nun  ein  Boden  mit  geringerer  specifischer 
Wärme  sidi  (bei  vorausgesetztem  gleichem  AbsorptionB- 
▼ermögen  und  gleicher  Leitfähigkeit)  rascher  erwärmt  und 
abkühlt^  als  der  mit  der  gröCseren;  so  müssen  durch  dieses 
Verhältnifs  in  verschiedenen  Bodenarten  wesentliche  Unter- 
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■chiede  in  den  physikalischen  Grundbedingungen  ftbr  die 
Existenz  der  Pflanze  gegeben  sein. 

A.  Müller  (1)  hat  die  folgenden,  auf  den  Zusanmien- 
hang  zwischen  dem  Oehalt  der  Ackererde  an  hygrosco« 
pischem  Wasser ;  Hydratwasser  und  organischer  Substanz 
und  Stickstoff  bezüglichen ;  von  Eisenstuck  und  Ny- 
ström  erhaltenen  analytischen  Ergebnisse  mitgetheilt.  Es 
enthielten  100  Th.  der  Erden  : 

I.      n.    in.    IV,      V.      VL     VII.    vra.     ix.    x.      xi. 

ft)    HygroBOopiacbes  WMfler  : 
8,11     3,56     1,91     2,60       5,14       8,01       8,54      8,40      4,65     4,8        4,8 

b)    Hydratwasser  und  organisobe  Substanz  : 
7,05     7,62     5,10     8,49     88,67     15,05     10,48     10,84     21,04    9^       14,4 

o)    Stickstoff  : 
0,839  0,848  0,208  0,829     0,967     0,692    0,487    0,48      0,948  0,259    0,664 

d)    Stickstoff  in  100  Tb.  Yon  b)  : 
4,7      4,5      4,0       8,8        4,1         4,6        4,2  4,2      4,5       8,65      4,60. 

I.-V.  Ackerknune  auf  alkalireicbem  Bedimentärtbon  bei  Stoekbolm. 
VI.  Tabakslaad.    VII.  und  VIII.   Von  Qlaoieregesobieben  in  Smaalaad. 

IX.  Humnseobicbt  einer  Niedemngswiese   bei  Stoekbolm.     X.  Aoker> 
krame  aas  kalkarmer  Qegend.    XI.  Dergleicben  ans  kalkreieber  Gegend. 

X.  and  XI.  sind  Durobsobnittsresnltate ,   welche  A.  Müller  bei  einer 
frflberen  Untersncbang  erhalten  hatte. 

Th.  SchlöBing(2)   hat  die   Beobachtcing   gemacht, 

dafs  die  im  Boden  enthaltenen  Salzlösungen;   sofern  die 

Base  derselben  eine  nicht  absorbirbare  ist  (die  Versuche 

wurden  mit  Chlomatrium  und  Salpeters.  Kalk  ausgefhhrt), 

durch  Aufgiefsen  von  reinem  Wasser  theilweise  unvermischt, 

und  zwar  entweder  in  der  Concentration;  wie  sie  im  Boden 

vorhanden  sind;  oder  aus  manchen  Bodenarten  in  concen- 

trirterem  Zustande   deplacirt  werden.      Eine   Tabakserde 

(aus  6  pC.  KieS;  46  pG.  Sand  und  48  pC.  sandigem  Mergel 

bestehend)  gab;   im  Deplacirungsapparat  mit  Wasser  be- 

handelt;  zuerst  ein  Filtrat;  das  etwa  IVsmal  so  viel  Salpeters. 

Balze  enthielt;   als  ein  Reiches  Volum  der  im  Boden  vor- 


(1)   J.    pr.   Chem.    XCVm,  18.  —  (2)  Comp!  Mnd.  LXIU,  1007 ; 
Instit.  1867,  10 ;  BolL  soc.  ohim.  [8]  VII,  686. 
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handenen  (ans  dem  Gehalt  des  Bodens  an  Salzen  und 
Feuchtigkeit  berechneten)  Lösong.  Als  dieselbe  Erde, 
sorgfiiltig  ausgewaschen  und  über  Chlorcalcium  ^trocknet, 
mit  einer  Lösung  von  Salpeters.  Kalk  übergössen  wurdC; 
zeigte  der  zuerst  abfliefsende  Antheil  einen  doppelt  so 
grolsen  Salzgehalt ,  als  die  aufgegossene  Lösang.  Saod 
und  Kalk  besitzen  diese  concentrirende  (wasserabsorbirende) 
Eigenschaft  nicht;  ein  von  Schlösing  untersuchter  Thon 
besafs  sie  in  minderem  Grade  als  die  Tabakserde.  Bei 
verschiedenem  Feuchtigkeitsgehalt  der  absorbirenden  Erden 
giebt  die  feuchtere  durch  Wasseraufgufs  ein  verdünnteres, 
die  trockenere  anfänglich  ein  concentrirteres  Filtrat  :  diefs 
ist  einleuchtend.  Sofern  aber  aus  Schlösing's  Versuchen 
nicht  hervorgeht;  dafs  in  dem  einen  Fall  Salz  zurückge- 
halten wird;  im  anderen  nicht;  erscheint  auch  Seine  Folge- 
rung nicht  ganz  verständlich;  dafs  die  Menge  der  löslichen 
Mineralsalze;  welche  der  Regen  aus  den  oberen  Boden- 
schichten dem  Untergrunde  zuflihrt;  nicht  allein  von  der 
fallenden  Wassermenge,  sondern  auch  von  dem  vorherigen 
Feuchtigkeitszustande  des  Bodens  abhängig  sei. 

E.  H  e  i  d  e  n  (1)  hat  einige  weitere  Versuche  beschrieben, 
welche  die  Absorptionsfähigkeit  der  wasserhaltigen  Thon- 
erde-;  Kalk-  und  Thonerde-Magnesia-  Silicate  (2)  fbr  Basen 
auf  rein  chemischem  Wege  (durch  Austausch)  beweisea 
Au  den  Absorptionserscheinungen  des  Bodens  sind  nach 
Heiden  aber  in  geringerem  Grade  auch  die  organischen 
Gemengtheile  desselben  betheiligt  Torf  und  die  daran« 
abgeschiedenen  neutralen  und  sauren  Humuskörper  können 
nicht  nur  kleine  Mengen  von  Kali  und  Ammoniak;  wenn 
diese  als  kohlens.  Salze  vorhanden  sind;  chemisch  binden, 
sondern  auch  einen  Theil  der  Alkalisalze;  welche  ihnen  in 
Lösung  dargeboten  werden;   durch  Oberfläohenaiiziehnng 


(1)   Ans   Annalen  der   Landwirtbsebaft  XL VIII ,    248   in  Chev. 
Centr.  1866,  1096,  1105.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  805. 
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locker  zurückhalten.      Diese  letzteren  lassen   sich  durch  "'''^''"^°'''*- 
verhältnifsmärsig  geringe  Mengen  von  Wasser  wieder  aus- 
laugen. 

A.  Völcker(l)  beobachtete  bei  Absorptionsversuchen 
mit  Kochsalzlösung,  dafs  die  Menge  des  von  verschiedenen 
Bodenarten  zurückgehaltenen  Natrons  etwa  den  vierten  Theil 
von  der  des  KalTs  betragt,  das  unter  gleichen  Bedingungen 
aufgenonunen  wird.  Die  abfliefsende  oder  überschüssige 
Lösung  enthielt  kleine  Mengen  von  Chlorkalium,  Chlor- 
magnesiuni;  Chlorcalcium  und  Chlorammonium.  Yölcker 
glaubt  daher;  dafs  die  günstige  Wirkung,  welche  die  An- 
wendung von  Kochsalz  nach  der  Düngung  mit  Stallmist 
oder  Guano  besonders  auf  die  Production  der  Cerealien 
hat,  hauptsächlich  auf  der  Verwandlung  der  im  Boden 
enthaltenen  Ammoniakverbindungen  in  Chlorammonium  und 
dessen  Verbreitung  beruht.  Schwefels.  Natron  scheint  Ihm 
in  derselben  Weise  zu  wirken. 

A.  Frank  (2)  fand  dagegen,  dafs  das  Chlornatrium 
(wie  andere  Natronsalze)  durch  den  Boden  in  geringem 
Gfrade  unzersetzt  absorbirt,  aber  nur  schwach  gebunden 
wird,  da  es  nach  längerem  Auswaschen  nahezu  vollständig 
wieder  in  Lösung  geht.  Zur  Ermittelung  des  Einflusses, 
welchen  Chlornatrium  auf  die  Absorption  der  Kalisalze 
übt,  verfuhr  Frank  in  folgender  Weise.  Ein  6Fufs  hohes 
cylindrisches  Gefäfs,  in  seiner  ganzen  Länge  von  6  zu  6 
Zollen  mit  seitlichen  Tubulaturen  versehen,  wurde  mit  den 
dem  Acker  eniaiommenen  Bodenschichten  in  ihrer  natür- 
lichen Beihenfolge  (die  unterste  zu  unterst)  gefüllt  und, 
nachdem  durch  anhaltendes  Auswaschen  mit  Wasser  die 
lösUchen  Salze  möglichst  vollständig  entfernt  waren,  eine 
Lösung  von  Chlorkalium  (1  Grm.  in  1  Liter  enthaltend) 
80  lange  aufgegossen,  bis  sich  der  Chlorgehalt  der  in  ver- 


(1)  Aas  Journal  of  tbe  royal  agricnitaral  Society  of  England  [2] 
I,  298  in  BaU.  bog.  obim.  [2]  V,  466.  —  (2)  Aus  LandwirtbscbaftL 
VennobfBfcationen  VIII   in  Cbem.  Centr.  1867,  185. 
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BodMkand«.  Bchiedenen  Höhen  entnommenen  Drainflüflrigkeit  oonstant 
und  dem  der  aufgegossenen  Lösung  gleich  sseigte.  IKe 
Lösung,  welche  12  Zoll  Bodeoschichte  durchflössen  hstte, 
enthielt  jetzt  noch  9  pG.  des  ursprünglich  vorhandenen 
Kali'S;  die  in  18  Zoll  Tiefe  abfliefsende  noch  5  pC,  und 
in  6  Fufs  Tiefe  nur  noch  2,5  pC.  Aehnlich  aber  noch 
rascher  wurde  schwefeis.  Kali  in  den  oberen  Bodenschichten 
aufgenommen.  Bei  Gegenwart  von  Chlornatrium  zeigte 
sich  dieses,  der  bekannten  Absorbirbarkeit  des  KaU's  ent- 
sprechende Verhältnifs  in  auffallender  Weise  ge&ndert 
Eine  Lösung  von  1  Th.  Chlorkalium  und  1  Th.  Chlor- 
natrium in  1000  Th.  Wasser  ergab  in  demselben  Apparat 
nach  dem  Durchgang  durch  eine  18  ZoU  hohe  Schicht  noch 
18  pC.  und  in  4  Fufs  Tiefe  noch  ö  pC.  des  ursprünglichen 
Kaligehaltes.  Wurde  der  mit  einem  Kalisalz  behandelte 
und  hierauf  mit  Wasser  ausgewaschene  Boden  mit^  einer 
Lösung  von  Chlornatrium  übergössen;  so  liefs  sich  in  der 
abfliefsenden  Lösung  sogleich  wieder  Kali  in  bedeutender 
Menge  nachweisen.  Diese  Resultate  lassen  keinen  Zweifel 
darüber;  dafs  1)  bei  einer  gewissen  Verdünnung  der  Lö- 
sung der  Kalisalze  (1  :  50000  etwa)  die  lösende  Kraft  des 
Wassers  die^absorbirende  des  Bodens  überwiegt,  und  2) 
dafs  Chlornatrium  die  Absorption  der  Kalisalze  verringert 
und  diese  den  tieferen  Bodenschichten  zuführt.  Phosphor- 
säure wird  durch  Chlornatrium  in  ähnlicher  Weise  im  Boden 
verbreitet.  Frank  erklärt  aus  diesem  Verhalten  (dessen 
Ghnmd  Er  nicht  näher  untersucht  hat)  die  günstige  Wirkung 
des  Kochsalzes  als  Dungmittel  auf  schwerem,  an  fixirten 
Nährstoffen  reichem  Boden  für  die  Kultur  tiefwurzeliger 
Pflanzen. 

"uSIStr*  Boussingault(l)  hat  Beobachtungen  über  dieEnt- 

wickelung  der  Tabakspflanze   und   die  Bedürfhisse   ihrer 


(1)  Aim.  ob.  pbyi.  [4]  IX,  60 ;  im  Atuiag  Ball.  soe.  ohim.  [8]  VI» 
417. 
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Kultur  TeröffenÜicht.  Er  benutzte  zu  Seinen  Verauchen  1^^;^^ 
ein  18;45  Are  grofseS;  mit  Stalldünger  und  Kloakeninhalt 
gedüngtes  Feld,  welches  am  15.  Juni  1857  mit  Setzlingen 
bepflanzt  wurde,  von  welchen  5740  zur  vollständigen  Ent- 
wickelung  gelangten.  Am  8.  und  30.  Juli  und  am  10.  Sep- 
tember (Tag  der  Ernte  der  Blätter)  wurden  einzelne  Pflanzen 
zum  Zweck  der  Analyse  entnommen,  deren  Ergebnisse, 
berechnet  auf  die  Geeammtmenge  der  kultivirten  Pflanzen, 
die  folgenden  sind  : 


8.  JoH            80.  Juli 

10. 

September 

Kllofrm. 

Klloprm. 

Rllovrai. 

Gewiobt  der  trockenen  Pflanzen   24, 1 5 1 

802,38 

2358,00 

Kohlenstoff     ....      7,114 

98,458 

817,98 

Stickstoff        ....      1,074 

12,216 

79,28 

Phosphorslare                              0,828 

l                  8,811 

20,76 

KaU 1,282 

12,466 

81,69 

Andere   anorgan.   Substanzen     8,8 IS 

1                41,173 

220,71. 

100  Th.  der  trockenen  Tabakspflanzen  enthielten 

i  am 

8.  Jali             80.  Jnli 

10. 

September 

Kohlenstoff      ....    29,46  Th.         82,66 

84,69 

Wasserstoff      ....     8,08 

8,49 

3,74 

Stickstoff          ....      4,46 

4,04 

8,86 

Sauerstoff        ....   42,87 

40,91 

44,61 

Pbosphorsanre                               1,86 

1,26| 

0,88) 

Kali 6,10 

.20,8          4,12ll9,0 

8,46}  18,17 

Andere  unorgan.   Substanzen   18,74 

18,62) 

9,86) 

Für  die  einzehie  Pflanze  ergiebt  sich  die  Schnelligkeit  der 
Entwickelung  und  die  Oröfse  des  Bedarfs  aus  folgenden 
Daten.    Es  betrug  : 

Trockengewicht        ^.^  asslmilirte  Menge  Ton 
Das  einer  '^ 

Alter*)      Pflanze  KO  PO5  N  C 

T«g«  Orm.  arm.  Qrm.  Orm.  Qrm. 

Am  8.  Jnli  22  4,21  0,21  0,06  0,19  1,24 

Am  80.  Jidi         44  62,68  2,17  0,67  2,l8        17,16 

Am  10.  Septbr.    86  410,80  14,21  8,61        18,80      142,61 

*)  Oarechnet  Tom  T«fe  dar  Pfl«ntaiiff  der  SetsUng«. 

Im  DurchBchnitt  assimilirte  jede  Pflanze  in  der  Vegetations- 
periode vom  15.  Juni  bis  zum  10.  September  (86  Tagen) 
täglich  : 

KO  PO4  N  C 

0,219  Ghrm.  0,066  Qrm.  0,218  Grm.  2,207  Orm. 
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*^-  Hiemach  berechnen  Bich  filr  die  auf  einem  Hectare  (mit 
31111  Pflanzen)  bei  gleichmäfsiger  Entwickelimg  in  der- 
selben Zeit  (86  Tagen)  assimilirten  Mengen  von  : 

C 


KO 

PO, 

N 

KllOKrm. 

442 

Kiloirnn. 

112 

Ktloi^na. 

429 

Kllogrm. 

4434  =  8266  C-M.  Kohlenslore. 

Die  von  der  einzelnen  Pflanze  in  einem  Tage  zersetzte 
Kohlensäure  betrug  vom 

8.  bifl  80.  Juli  80.  Jali  bis  10.  September 

2,82  Grm.  =  1,434  Liter  10,95  Grm.  ==  5,567  Liter. 

Die  wirksame  (obere  und  untere)  Blattoberfläche  betrug, 
abgesehen  von  den  kleineren  Blättern,  am  10.  September 
etwa  das  11  fache  der  BodenflächC;  fbr  1  Hectare  demnach 
11  Hectare.  Ein  Quadratmeter  Blattfläche  zersetzte  dem- 
nach täglich  ungefähr  71  Liter  Kohlensäure.  —  Die  von 
der  angegebenen  Kultur  erhaltene  Ernte  an  trockenen 
Blättern  betrug  634  Kilogrm.  (wovon  544  Kilogrm.  ver- 
käufliche);  welche  nach  besonderen  Bestimmungen 

KO  PO5  N 


18,07 


Kiloirrm. 

4,75 


Kilogrm. 

29,10 


enthielten.  Da  der  Rest  (Wurzeln,  Stengel  und  kleine 
Blätter)  wieder  als  Dünger  diente,  so  wurde  von  der  Gre- 
sammtmenge  an  diesen  Substanzen,  welche  die  Kultur  ver- 
braucht hatte,  der  gröfsere  Theil,  nämlich  : 

KO  POs  N 


KUoffrm. 

68,52 


Kllogirm. 

16,0 


Kilogrm. 

50,18 


dem  Boden  wieder  zurückgegeben.  Gleichwohl  zeigen  die 
vorausgehenden  Zahlen,  dafs  die  Entwickelung  der  Tabaks- 
pflanze in  so  kurzer  Zeit  eine  reichliche  Menge  unmittelbar 
assimilirbarer  Nährstoffe  im  Boden  voraussetzt  und  daher 
nur  bei  intensiver  Düngung  (nach  Boussingault's  An- 
sicht am  Zweckmäfsigsten  in  der  Nähe  grofser  Städte,  um 
den  Kloakeninhalt  schnell  zu  verwerthen)  möglich  ist.  — 
Boussingault  stellte  femer  fest,  dafs  der  gewöhnlichen 
Meinung  entgegen  die  ununterbrochene  Kultur  des  Tabak« 


a 
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auf  demselben  Boden  bei  reichlicher  Düngung  wohl  ge- 
lingt.   Er  erhielt  von  demselben  Grundstück  : 

Im  Jahre  1857  1858       1859     1860     1861     1862 

Kilognn.  yerkänfl.  Blätter    544*)        487         826       487        482       472 

*)  Diaicr  aiirierg«wOhnllehe  Ertrag. war  nach    Boassingault   di«   Folge    icbr  gttn» 
mtUft  WlttamngararbKlttilMf. 

Fraglich  bleibt  dabei;  ob  die  Qualität  des  Productes  sich 
nicht  verschlechtert.  —  Boussingault  hat  Seiner  Ab- 
handlung noch  Mittheilungen  über  die  Kultur  des  Tabaks 
im  tropischen  Amerika  und  einen  von  E.  Opp ermann  (1) 
verfafsten  Bericht  über  die  im  Departement  des  Nieder-^ 
rheins  beigefiigt  (2). 

E.  Reichardt  (3)   hat  über  einige  Unterschiede  in      ^^' 
der  Zusammensetzung   der  Excremente  alter  und  junger 
Schafe  bei  gleicher  Nahrung  berichtet. 

C.  Schmidt  (4)  hat  eine  Reihe  von  Bodenarten,  Moor-  ^dS^„""* 
erden  und  Torfen  und  von  Düngerpräparaten  mit  Rück-  '^''"'"'' 
sieht  auf  ihre  Anwendung  und  Ertragsfahigkeit  untersucht. 
Wir  entnehmen  Seinem  darüber  vorliegenden  reichhaltigen 
Berichte  die  folgenden  Analysen  überwinterten  Stalldüngers. 
Zwei  Proben  solchen  Düngers,  verschiedenen  Ställen  von 
Planhof  bei  Wolmar  (Livland)  entnommen,  ergaben  : 

I.  II. 

Wasaer  .     77,705  74,021 

Wasserfreie   Stoffe        .     22,295  25,979 


mit  Stickstoff 

mit  Stickstoff 

Freies  AmmoDiak 

0,061 

0,051 

0,089         0,032 

Gebundenes  Ammoniak 

0,100 

0,083 

0,087          0,031 

Organische  Substanzen 

17,429 

0,409 

21,964         0,843 

Unorganische       , 

4,705 

— 

3,989            — 

Kohlensänregehalt  der 
Asche  Ton  100  Th. 
frischen  Düngers  0,104  0,889 

(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  IX,  80.  —  (2)  Nach  Oppermann  betrag 
in  der  Zeit  von  1886-1855  die  durchschnittliche  Ernte  an  Blättern  auf 
dem  Heetar  1844  Eilogrm.  In  demselben  Bericht  findet  sich  auch  die 
Angabe,  daft  in  Frankreich  anter  dem  Einflufs  des  Monopols  der 
Tabaksbau  fBr  den  (conoessionirten)  Landwirth  gewinnbringender  ist, 
als  bei  freier  Concurrenz.  —  (3)  Chem.  Centr.  1866,  667;  Arch. 
Pharm.  [2]  CXXVIH,  45.  —  (4)  Uyländisohe  Jahrbfieher  der  Land- 
wirtbsehaft XIX,  3.  Heft,  8.  109. 
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ZiiBammeiuieUiuig  der  Asche  : 

n     EO     NaO    CaO     MgO   Fe,0,   A1,0,     PO«      SO,     SiO,*)  Bomme 
15    0,461    0,018    0,373    0,108    0,144    0,210    0,126    0,120    8,029     4,705 
)S   0,556    0,072    0,583    0,131    0,085    0,130     0,074    0,081     2,129      8,989 

*)  Mit  Qnaruand. 

Von  diesen  Bestandtheilen  gehören  die  Alkalisalze  dem 
anfgeeogenen  Harn;  die  alkalischen  Erdphosphate  den  Excre- 
menten^  die  Thonerde  und  der  gröfste  Theil  des  Eisen- 
oxydes dem  der  Streu  und  dem  Futter  anhaftenden  Thon  an. 
Das  freie  oder  vielmehr  an  Kohlensäure  gebundene  Am- 
moniak wurde  durch  Destillation  des  Düngers  mit  Wasser^ 
das  gebundene  durch  Destillation  des  rückständigen  Brei's 
mit  verdünnter  Kalilauge  entwickelt.  Der  mit  Schwefelsäure 
neutralisirte  getrocknete  Eückstand  ergab  dann  durch  Glühen 
mit  Natronkalk  den  Stickstoffgehalt  der  organischen  Sub- 
stanzen. Das  kohlens.  Ammoniak^  das  sich  an  der  Luft 
leicht  verflüchtigt;  wenn  es  nicht  durch  Zusatz  von  Gyps 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  fixirt  wird,  liefert  mit  dem 
gebundenen  das  erste  Bildungsmaterial  ftir  das  vegetabi- 
lische Eiweifs  in  der  jungen  Pflanze  ;  der  Best  des  Stick- 
stoffs;  der  im  Boden  erst  allmälig  (rascher  auf  Zusatz  von 
Kalk  oder  Asche)  in  Ammoniaksalze  verwandelt  wird; 
kommt  der  späteren  Wachsthumsperiode  zu  gut.  Die  viel 
geringere  Wirksamkeit  des  frischen  Stalldüngers  beruht  daher 
auf  dessen  unerheblichem  Gehalt  an  fertig  gebildetem  Am- 
moniak. —  Auf  1  Th.  Phosphorsäure  enthält  der  Dünger 
I.  4;3  Th.  und  11.  5;ö  Th.  Stickstoff;  eine  gröfsere  Menge 
demnach;  als  das  durchschnittliche  Verhältnifs  dieser  beiden 
Stoffe  in  den  Kulturpflanzen  (1  :  2;2  bis  1  :  4;3)  erfordert. 
Schmidt  zeigt  dann  an  einem  (Boussingault's  eco^ 
nomte  rurale  entiehnten)  Beispiel;  dafs  die  unorganischen 
Substanzen  und  der  Stickstoff;  welche  eine  5  jährige  Frucht- 
folge (Kartoffeln;  Waizen,  Klee,  Hafer  und  Tumips)  dem 
Boden  entzieht;  durch  den  Stalldünger  bei  genügender 
Anwendung  am  einfachsten  und  vollständigsten;  wiewohl 
oft  auf  die  kostspieligste  Weise  ersetzt  werden.  Er  erörtert 
auf  Grund  der  Analysen  sämmtlicher  Bodenarten  eines  Ghites 
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bei  Riga,  dafß  es  auf  umfangreichen  Gutem  von  verschie-  ^J^J^,;"^ 
denartiger  Bodenbeschaffenheit  oft  möglich  ist,  durch  wech-    '^''''""»• 
seleeitige   Bodenübertragung   von   einer  Parcelle   auf  die 
andere  denselben  Zweck  (ftLr  einige  Zeit)  in  ausgedehnterer 
Weise  und  mit  viel  geringeren  Kosten  zu  erreichen. 

J.  B.  Lawes  und  J.  H.  Gilbert  (1)  fanden  den 
Ueberschufs  an  Stickstoff,  welcher  dem  Boden  im  Dünger 
zngeftlhrt  imd  in  der  Ernte  nicht  wiedergewonnen  wird, 
bei  der  Untersuchung  der  Bodenschichten  bis  zu  27  Zoll 
Tiefe  niemals  vollständig  wieder  (vielleicht  wegen  des  Ein- 
dringens in  tiefere  Schichten).  Nur  ein  sehr  kleiner  Theil 
desselben  war  in  der  Form  von  Salpetersäure  vorhanden. 
Im  Ganzen  war  der  Einflufs  dieses  Stickstoffs  auf  die  Ve- 
getation ein  sehr  geringer^  verglichen  mit]  dem  einer  gleichen 
Menge  Stickstoff  von  frischer  Zufuhr. 

Lawes  und  Gilbert  (2)  haben  femer  Ihre  Er- 
fahrungen bezüglich  der  Anwendung  des  mit  vielem 
Wasser  gemischten  Kloakeninhalts  (tovm  setoage)  als  Dünger 
mitgetheilt. 

C.  Schmidt  (3)  fand  I.  peruvianischen  Guano  und 
n.   norwegischen  Fisch-Guano  in  100  Th.  bestehend  aus  : 

Ammoniak  und    , Stickstoff ^ 

Unorgan.      organische         im  Am-    in  den  organ.      im 
Wasser    Substansen    Substansen        moniak      Substansen  Ganzen 

L    18,90  87,18  43,92  8,76  4,20  12,96 

IL     21,26  15,31  63,43  0,46  9,53  10,00. 

Die  unorganischen  Substanzen  ergaben  : 

KCl     NaCl    KO      CaO    MgO  FegO.    PO5     SO,  SiO.  Snmme 

I.    8,41      2,01      2,21      9,85    0,82     0,81     18,69     4,58  1,24      87,18 

IL    8,78     2,46     0,63      8,80     0,05     0,05      4,11     0,87  0,04       15,81. 

Novassa  Guano^  von  der  Insel  Novassa  im  cara3)ischen 
Meer^  enthält  nach  Ulex  (4)  : 

CaO     A1<0„  FeOa    CO«    PO5    Organ.  Substanz     HO     Summe 
84,5  19  3,3     31,2  10,4  1,6  100. 

(1)  Rep.  86  Br.  Assoo.,  Notices  and  Abstracts  40 ;  Chem.  News 
XIV,  121.  —  (2)  Chem.  80c.  J.  [2]  IV,  80.  —  (8)  In  der  S.  875  ango- 
Ahrten  Abhandlung,  152.  —  (4)  DingL  poL  J.  CLXXXI,  416.  - 
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de*^n^^.  Ilienkoff  (1)  hat  die  Beobachtang  gemacht,  dab 
Knochen  durch  ätzende  alkalische  Laugen  leicht  angegciffen 
und  schon  nach  einigen  Tagen  theilweise  in  eine  kase- 
ähnliche  weifse  Masse  (eine  alkalische  Osseinlösung,  in 
welcher  feinzertheilter  phosphors.  Kalk  suspendirt  ist)  ver- 
wandelt werden.  Er  empfiehlt  deshalb  die  Aufscfalie&ung 
derselben  durch  eine  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  aerrUluie 
Mischung  von  Aetzkalk  und  Holzasche  als  für  die  Land- 
wirthschaft  in  den  holzreichen  Gegenden  Rufslands  besonders 
geeignet.  A.  Engelhard  (2)  hat  zu  diesem  Zweck  eine 
besondere  Vorschrift  gegeben. 


'/ 


■  ' 


»•hrunf,.         Nach  A.  H.  Church  (3)  unterscheiden  sich  die  harten 

mittel.  \/ 

wmiMn.  durchscheinenden  homartigen  Körner,  die  sich  in  den 
meisten  Waizensorten  gemischt  mit  weicheren,  meUigen 
und  opaken  finden,  von  diesen  durch  höheres  specifisches 
Gewicht  und  gröfseren  Stickstoffgehalt.  Es  enthielten  bei 
zwei  Waizensorten,  I.  Spalding  red ;  ü.  Halletf  s  white  : 

I.  II. 

Die  honiartigeii  Körner     1,792  pC.  2,088  pC.  Stiokstoff 

Die  mehligen  .     1,405  1,521 

Auch  keimen  die  homartigen  Kömer  leichter  und   liefern 
reichlichere  Frucht. 

H.  Vohl  (4)  fand  in  dem  übelriechenden,  stark  sauer 
reagirenden  Weich-  und  Schlänunwasser  der  Waizenstärke- 
fabriken  :  löslichen,  durch  die  Fäulnifs  veränderten  Kleber^ 
Leucin,  Aethylamin,  Trimethjlamin,  Fropylamin,  die  Glieder 
der  Fettsäurereihe  bis  zur  Capronsäure,  femer  Benzoesäure, 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  119;  ZeitBohr.  Chem.  1866,  817; 
Chem.  Centr.  1866,  331;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  817;  Bull,  aoc  cbim. 
[2]  VI,  510 ;  J.  pharm.  [4]  III,  475.  —  (2)  In  derBelben  Abhandlmig- 
—  (3)  Pharm.  J.  Trana.  [2]  VII,  473.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII, 
825. 
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Oxalsäure;  BemsteinBäure;  MilohBäure^  Sohwefelsänre, 
Phosphors&ure  u.  a.  unorganische  Substanzen^  sowie  KoUen* 
säure  und  Schwefelwasserstoff;  welcher  letztere  in  Ver- 
bindung mit  den  flüchtigen  Säuren  den  Geruch  veranlafst. 
Mit  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt;  verliert 
dieses  Wasser  allen  Geruch;  unter  Abscheidung  eines 
schlammigen  und  nicht  weiter  veränderlichen  Niederschlages; 
der  als  Dünger  verwendbar  ist  (Vohl  fand  in  einem  sol- 
chen [lufttrockenen]  Niederschli^  etwa  12  pG.  Phosphor- 
säure  und  0;46  pC.  Stickstoff). 

A.  Vogel   (1)   hat  den  Phosphorsäuregehalt    einiger 
Brodsorten  bestimmt    Er  fand  in  : 

Phosphorsfture 


in  100  Th.     in  1  Pfände 


Waaser        Asche 

Commisbrod  .  26,2  pG.  1,80  pC. 

Hansbrod  .  35,1    „  2,16    ^ 

Gemischt  Brod  (Laibel)  26,3   „  8,71    „ 
Weifsbrod  (Semmel)     .  28,9    „ 


der 
Asche 

80,1  Th. 

81.6     y, 

26,ö     „ 

82,58  „ 


des  frischen 
Brodes 

2,92  Grm. 

2,52      „ 

3.87      „ 
2,66      „ 


2,02    „ 

Vogel  (2)  untersuchte  femer,  in  Gemeinschaft  mit 
Rabe,  den  Aschengehalt  einiger  Theile  der  Kartoffeln. 
Sie  fanden  zwei  verschiedene  Sorten  in  100  Th.  beste- 
hend aus  : 


Wasser 
I.         77 
11.         74 


Faser- 
stoff 

6,8 

6,6 


Stärk- 
mebl 

12,1 

18,6 


In  Wasser 

lösliche 
Substanzen 

8,8 

4,5 


Trocken- 

substana  im 

Ganzen 

28 

26 


mit  folgendem  Aschengehalt  der  festen  Bestandtheile : 

I.         —  1,67  0,58  1,95  4,2 

II.         --  1,81  0,45  2,02  3,9. 

Der  Gehalt  an   Phosphorsäure  betrug  in  der   Asche  der 


Brod. 


Kiuloffbln. 


(1)  Aas  N.  Repert.  Pharm.  XV,  885  in  Zeitsohr.  Chem.  1866,  640. 
—  H.  Tohl  besprach  (Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  899)  die  Vergiftnng 
▼on  Brod  and  Backwerk  in  Folge  der  Anweadnng  yon  altem  Baahols 
mit  Metallfarbenanstrich ,  Eisenbahnschwellen  a.  a.  als  Brennmaterial. 
^  (2)  Aas  N.  Repert.  Pharm.  XV,  1  in  Chem.  Centr.  1866,  881. 


ggO  TMbaiMhe  CÜMmie. 

Trockensubstanz  14^7  pO.  vom  Gewichte  derselben ;  in  der 
des  Faserstoffs  4,2  pC. ;  in  der  des  StärkiAehls  nur  Sporen, 
der  gröfste  Theil  der  Phosphorsäure  gehört  demnach  den 
in  Wasser  löslichen  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen  an. 
zoek«r.  Q,  Stamm  er    machte  Mittheilung  tlber  den  Safige- 

halt  der  Bunkelrliben  und  die  Berechnung  desselben  ans 
dem  Gehalt  an  Trockensubstanz  in  den  Rüben  und  dem- 
jenigen des  Saftes  (1) ;  —  über  die  Berechnung  der  WiA- 
samkeit  der  Rübenpressen  aus  dem  Zuckei^ehah  der  Prefi- 
linge  (2) ;  —  über  die  Verarbeitung  des  Scheideschlanuna  (3) ; 
—  und  über  die  Anwendung  von  kaltem  oder  heifsem 
Wasser  zum  Absüfsen  der  Zuckerfilter  (4).  R.  d  e  M  a  b  s  y  (5) 
setzt  zur  Gewinnung  des  Saftes  dem  Rübenbrei. 0,07  pC. 
Kalk  ZU;  erwärmt  auf  50  bis  60^  und  prefst  mit  einer 
hydraulischen  Presse.  Der  Rückstand  soll  nur  11  pC.  vom 
Gewicht  der  Rüben  betragen. 

Kefsler-Desvignes  (6)  wendet  zur  Scheidung  des 
Rübensaftes  kleine  Mengen  einer  Säure  an,  die  in  der 
Kälte  zugesetzt  werden  (Flufssäure,  Kieselfluorwasserstoff; 
Phosphorsäure,  saure  phosphors.  Salze  der  alkalischen  Erden 
und  Erden,  sowie  starke  Säuren  überhaupt,  sind  dazu  ge- 
eignet), und  sättigt  den  sauren  Saft  vor  dem  Erhitzen 
durch  kohlens.  Kalk.  Zusatz  eines  in  Wasser  unlöslichen 
Körpers,  der  von  der  Säure  gelöst  und  bei  der  Sättigung 
wieder  gefallt  wird  (Fluorcalcium,  -magnesium,  -aluminium, 
kieseis.-  oder  Thonerdekalk ;  phosphors.  Salze  u.  a.)  soll 
der  Läuterung  günstig  sein.  Kefsler  ftlhrt  als  Vorzüge 
dieses  nach  Ihm  im  praktischen  Betrieb  bereits  erprobten 
Verfahrens  an,  dafs  die  genannten  Säuren,  in  Mengen  von 
einigen  Tausendteln  augewandt,   den  Zucker  in  der  Kälte 


(1)  DiDgl.  pol.  J.  CLXXXI,  406.  —  (2)  EbendaBelbst,  CLXXXII, 
241.  —  (8)  Ebendaselbst,  CLXXXII,  384.  —  (4)  Ebendaselbst,  CLXXXI, 
147.  —  (5)  Ebendaselbst,  CLXXX,  896;  Gbem.  Ceutr.  1866,  840.  — 
(6)  Compt.  rend.  LXIII,  808;  Ball.  soo.  cbim.  [2]  VII,  680;  Zeitsobr. 
Cbem.  1866,  786 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXUI,  808. 
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nicht  invertiren,  sondern  die  durch  die  freiwillige  Ver-  «»«k«'- 
ttnderung  des  Saftes  erfolgende  Inversion;  sowie  die  schlei- 
mige Gtehrung  und  die  Entwickelung  der  Fermente  hindern 
und  überhaupt  antiseptisch  wirken ;  dafs  die  vollständige 
Scheidung  und  Läuterung  ohne  Anwendung  eines  Kalk- 
überschusses erreicht  wird,  folglich  auch  das  Saturiren  mit 
Kohlensäure  und  das  Filtriren  durch  Kohlenfilter  wegftllt 
(wodurch  aber  die  ganze  Menge  der  Alkalisalze  im  Syrup 
concentrirt  wird),  imd  dafs  die  Bildung  des  Pfannensteins 
(Cal)  vermieden  werde.  —  Leplay  (1)  mischt  den  ge- 
schiedenen Rübensafk  mit  einer  genügenden  Menge  von 
Chlorcalciumlösung,  leitet  Dampf  ein  und  fallt  durch  Aetz- 
natron  die  ganze  Menge  des  Zuckers  als  Zuckerkalk,  der 
durch  Kohlensäure  zersetzt  wird. 

Die  fabrikmäfsige  Gewinnung  des  Zuckers  aus  Melasse 
wird  nach  einer  Mittheilung  von  L.  Walkhoff  (2)  in  fol- 
gender Weise  ausgeführt.  Man  mischt  300  Pfd.  Melasse 
mit  40  P*d.  Kalkhydrat  und  300  Quart  Weingeist  von  82 
bis  85  Vol.-pC.  in  einem  verschliefsbaren  Geföfs  durch 
anhaltendes  Bühren,  bis  der  gebildete  Zuckerkalk  sich 
flockig  ausscheidet,  trennt  denselben  in  Filterpressen  von 
der  Lösung  (die  keinen  Zucker  mehr  enthält  und  der 
Destillation  unterworfen  wird),  wascht  mit  Weingeist  nach 
und  zersetzt  die  ausgeprefste,  mit  Wasser  angerührte  Masse 
durch  Kohlensäure.  Die  Mischung  wird,  um  einen  zurück- 
gehaltenen Rest  von  Weingeist  zu  gewinnen,  destillirt  und 
das  Filtrat  in  gewöhnlicher  Weise  behandelt«  Nach  einer 
Analyse  von  Weiler,  welche  Walkhoff  mitüieilt,  ent- 
hält die  so  gewonnene  Füllmasse  I.  und  der  zurückbleibende 
Syrup  n.  : 

Fremde  Organ.    Kali-  und  Kalk- 
Wasser        Zacker      Bubstansen     Natronsalze  salse  Summe 
I.     12,89            66,00              13,80                7,18                0,18  100 
n.     19,89            51,80              17,77              10,64                 —  100. 


(1)  BnlL  soc.  chim.  [2]  VT,  261.   —    (2)  Dingl.   pol.   J.   GLXXIX, 
68;  Ghem.  Centr.  1866,  166;  Ball.  soc.  chim.  [2]  VI,  178. 

JahrMi>.>ri«hi  f.  iikmm.  u.  :  w.  ftfr  1866.  5G 
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In  der  fe^t^n  Substanz  dieser  FttUmawie  betrügt  4€aaMMcib 
der  Zuckergehalt  76  pC;  xa  der  festen  Snbsti^nz  der  Mel^aac 
ditgegen  nur  63  pO.  Aus  100  Tb.  gewöhnlicher  Melasae 
(mit  etwa  80  Th.  fester  Substanz)  könnten  mfih  Walk- 
hoff  etwa  30  Th.  reinen  Zuckers  gewonnen  werden;  lU)er 
das  anzuwendende  Iteinigungsverfahren  ist  aber  Nichts 
f^gegeben. 

E.  Anders  (1)  besprach  die  technische  Zuckerbe- 
Stimmung  piittelst  des  Folarisationsi^pparats.  J.  L.  Kl  e lo- 
sch midt  (2)  untersuchte  verschiedene  Sortep  yoq  rohem 
Bohrzucker  undvonZwischenproducten  der  ^uckerrafl^baerie. 

J.  Lermer  (3)  fand  fiU"  Gerstenmabskeime^  i^)  Ton 
ungarischer;  b)  von  deutscher  Gerste  herrührend,;  die  foV 
gende  Zusammensetzung  : 

Organische  Substanzen  *) 


stickstoff- 

stickstoff- 

Aschen- 

freie  ' 

haltige 

bestandthelle 

Wasser 

ft) 

49,97 

32,40 

6,91 

10,72 

b) 

66,71 

18,10 

6,19 

10,00 

Die  Asche  enthielt  in  100  Theilen  : 

KO      NaO    CaO   MgO  A1,0,  FesO,   Cl      BO«     PO«      giO«  CO«  Summe 

a)  22,58     8,44    4,38     8,73     1,06     1,72     6,82     2,48     29,21     24,48  0,91  100,66 

b)  86,02     1,86     2,75     8,14    0,45     2,25    8,00     8,88     30,64     12,30  —  99,74 

•)  Yfl.  S.  70i. 

»•'•  Lermer  (4)  machte  ferner  Aüttheilung   1)  über  die 

Menge  der  unorganischen  Substanzen,  welche  der  Hopfen 
der  Bierwürze  zuführt.  100  Th.  Hopfen  gaben  bei  SeiiiQH 
Versuchen  2^414  Th.  Mineralsubstanzen  an  djie  Wür^e  ab 
(2,5  pC.  des  Gesammtaschengehaltes  des.  Bieires  i^^prilsoA- 
lirend)  und  nahmen  kleine  Mengen  von  Ksik,  Kupferoii^d 
und]^iaenio;sydaus  derselben  auf ;  —  2)  über  diß  Menge ^^fon 
Würze,  welche  im  Hopfen  zurückbleibt ;  —  3)  über:  die  Zu* 
sammensetzung  des  in  den  Kühlschiffen  und  Würzeleitungs- 
röhren   sich    abscheidenden  s.  g.   Biersteins  (kalkhaltiger 

(1)  DiDgl.  pol.  J.  CLXXXII,  881.  —  (2)  Ebendaselbst,  CLXXXI» 
806.  —  (8)  Ebendaselbst,  CLXXIX,  71 ;  Ball.  soc.  chim.  [2]  VI,  429. 
—  (4)  Dingl.  poL  J.  CLXXIX,  281,  817;  GLXXXII,  166;  Chen.Centr. 
1866,  1086. 
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Niederschlag*  orgautclier  Substanzen) ;  —  4)  über  die  Zusam- 
mensetzung  der  Asdie  des  Kühlgelägers  (13;72  pC.  Fe^Os ; 
1,80  pC.  CuO  ;  13  pC.  PO5  5  20  pC.  SiOs  u.  a.  enthaltend)  ; 
—  5)  über  die  Zusammensetzung  des  durch  vorsichtigen 
Zusatz  Ton  Eisenchlorid  aus  Bier  gefällten  Niederschlages. 
Lermer  fand  in  dem  bei  110^  getrockneten;  amorphen, 
glänzenden  grauschwarzen  Product  : 

ProtelfD-         Sticlutofflßreie 
Substanzen     organ.  Substanz       Fe^Og  FO5         BiOa      Summe 

18,26  30,65  82,70         18,26        0,18         100,00. 

6)  über  die  Zusammensetzung  einiger  Münchener  Biere  (1). 
Untersucht  wurden  I.  flofbrauhaus  Bockbier ;  11.  Hofbrau- 
haus Sommerbier;  HI.  Hofbrauhaus  Weifsbier;  IV.  Hof- 
brauhaus weifses  Bockbier ;  V.  Spaten  Bockbier ;  VI. 
Zacherl  Salvatorbier ;  VII.  Löwenbräu  Winterbier,  mit 
folgendem  hauptsächlichem  Besultat  (die  Kohlensäure  wurde 
nicht  bestimmt)  : 


Bl«r. 


Spec.  Gew. 

Alkoliol 

Extroct,  worin  Ei- 

weifsstoffe 

Asclie 

Phosphor- 
Säure  in 
100  Th. 
Asche 

L    1,02467 

5,08  pC. 

7,88  pG. 

0,87  pC. 

0,28  pG. 

84,18 

II.     1,0U1 

8,88 

4,93 

0,43 

0,23 

82,05 

III.     1,01288 

3,51 

4,73 

0,58 

0,15 

26,57 

IV.     1,02000 

4,41 

4,55 

0,39 

0,18 

29,85 

V.     1,02678 

5,23 

8,50 

*) 

*) 

•) 

VL     1,08827 

4,49 

9,68 

0,67 

•) 

•) 

VIL     1,0170 

8,00 

5,92 

— 

0,25 

29,28 

•)  Wicht 

bestimmt. 

Lermer  besprach  femer  (2)  das  Gefrieren  des  Biers. 
Lagerbier;  welches  etwa  6  Tage  einer  Temperatur  von 
—  8^  ausgesetzt  geblieben  war;  hatte  eine  dickc;  nach  Aufsen 
farblose  Eiskruste  gebildet  und  einen  Niederschlag  von 
Proteinsubstanzen  abgesetzt;  der  nicht  erstarrte  Antheä 
war  dickflüssig;  dunkelbraun  und  bedeutend  concentrirt. 
Es  betrug  : 


(1)  Dingl.  pol.   J.   CLXXXI,  184;    im  Anssag  Aroh.  Pharm.  [2] 
CXlVIII,  228.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXiXI,  471. 

56» 


gg^  Teolmisoli« 

Bi«r  Der  0«lu]t 


Dm  8peo.  Oew.    an  Alkohol  Eztnet      BiweitetoffBii 

Vor  dem  Gefrieren     1,0348  8,5  pC.  6»68  pC.  — 

Nach  dem  Gefrieren     1,0489  9,43«  16,21     «  1,11  pC 

Solches  j^gefrorene^  Bier  ist  in  Folge  des  gröfseren  Gre- 
haltes  an  Alkohol  und  des  yerhältnilsmäfsig  geringeren  an 
Proteinsubstanzen  viel  haltbarer  als  das  gewöhnliche. 

F.   Kick  (1)   und  V.   Kletzinsky  (2)  beachrieben 
die  Bereitung  von  Prefshefe. 

A.  Vogel  (3)  fand  in  frischem  Münchener  Bier  das 
Verhältnifs   der  Milchsäure    zur  Essigsäure  ziemKch   con- 
stant  =  32  :  1.    Die  rasche  Säuerung  des  der  Luft  aus- 
gesetzten Biers  beruht   nach  Versuchen,  welche  Bayerl 
unter  VogeTs  Leitung  ausgeführt  hat,  fast  ausschliefslich 
auf  der  Bildung    von  Essigsäure   und  ändert  jenes  Ver- 
hältnifs  schnell  in  das  von  32  :  7  und  nach  längerer  Zelt 
von  32  :  21.    Vogel    hält   es    daher   flir  nothwendig,  bei 
der  Untersuchung   eines  Biers   zuerst  den  Gesammtgehalt 
an  Säure  (nach   der  Abscheidung   der  Kohlensäure  durch 
Erwärmen  des    Bieres   aut  70^  und    Zusatz  von  Zacker- 
pulver)   durch  Titriren  mit  Kalkwasser  zu  bestimmen  und 
hierauf,  nachdem  durch  Verdampfen   zur   Syrupconsistenz 
die  Essigsäure  entfernt  wurde,  die  Menge  der  Milchsäure 
in  gleicher  Weise  zu  ermitteln;  aus  der  DiflFerenz  beider 
Bestimmungen   ergiebt   sich    die   Menge    der    Essigsäure. 
Gerbsäure  fand  Vogel   (4)  im  Münchener  Bier  nur  spur- 
weise, 
wrin.  H.    Mards    (5)    hat   ftLr    zuckerreiche    liqueurartig^ 

Weine  bestätigt,    dafs  dieselben  durch  Erhitzen  auf  55  bis 
60®  geklärt  und  haltbarer  werden  (6).  —  A.  C  h  e  v  a  1 1  i  e  r  (7) 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  470.  —  (2)  Aas  Dessen  Mittheilungen 
ans  dem  Gebiete  der  reinen  und  angewandten  Chemie,  Wien  1865  io 
DingL  poL  J.  CLXXX,  71.  —  (8)  Aas  N.  Bepert.  Pharm.  XV,  82  in 
Chem.  Centr.  1866,  400 ;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  882.  »  (4)  Ans  N. 
Repert.  Pharm.  XIV,  297  in  Chem.  Centr.  1866,  175.  —  (5)  Compt 
rend.  LXII,  1168.  ~  (6)  Jahresber.  f.  1865,  827.  —  (7)  Ans  J.  ohiini« 
m^dicale  1865,  5  in  Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  XY,  287. 
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machte  darauf  anfinerkgam;  dafs  dem  Wein  durch  das  im 
sttdlichen  Frankreich  übliche  Gypsen  (mit  Gyps  von  Saint- 
Affiique;  welcher  Thonerdesalze  enthält)  erhebliche  Mengen 
von  Thonerde  zugeführt  werden. 

A.  Philipps  (1)  empfiehlt  zur  Prüfung  der  Both- 
weine ;  sie  mit  Eisenchlorid  zu  versetzen.  Der  natürliche 
Farbstoff  der  Weine  geht  dadurch  in  Eothbraun,  derFarb- 
Btofi  der  Malvenblüthen ,  schwarzen  Kirschen  und  Heidel- 
beeren in  Violett  über.  Die  von  Böttger  angegebene 
Prüfdngsmethode  (2)  soll  ebenfalls  auf  einem  spurweisen 
Eisengehalte  der  bereits  ausgewaschenen  Schwämme  be- 
ruhen. 

C.  S  t  am  m  e  r  (3)  besprach  die  Verbesserungen^  welche 
bei  der  Spiritusablieferung  bezüglich  der  Bestimmimg  des 
Alkoholgehaltes  und  des  Volums  mit  Rücksicht  auf  die 
Temperatur  nothwendig  erscheinen.  Er  empfiehlt^  den 
Weingeist  immer  zu  wägen  und  aus  dem  Gewicht  das 
entsprechende  Volum  für  die  Normaltemperatur  (16'  V9  G^) 
zu  berechnen. 

V.  Kletzinsky  (4)  machte  Mittbeilung  über  die  Zu- 
sammensetzung der  gebräuchlichsten  Fruchtessenzen ; 
S.  P  i  e  s  s  e  (5)  beschrieb  die  Darstellung  von  Aepfelessenz 
(eine  weingeistige  Lösung  von  valerians.  Amjläther). 

Boussingault  (6)  hat  die  Zusammensetzung  des 
PulquC;  eines  im  tropischen  Amerika  gebräuchlichen  gei- 
stigen Getränkes ;  welches  durch  Gührung  aus  dem  Safte 
einer  Varietät  der  Agave  americana  {tneü  oder  magu^  der 
Eingeborenen)  erhalten  wird^  untersucht  und  zugleich  über 
die  Bereitung  desselben  und  die  Kultur  der  Pflanze  einige 


(1)  Aas  Gtowerbeblatt  für  das  Grofsheraogthum  HeMen  in  Chem. 
Centr.  1866,  528.  -*  (2)  Jabresber.  f.  1864,  566.  —  (8)  Dingl.  poL  J. 
CLXXX,  146.  —  (4)  Ans  Dessen  B.  884  angeführter  Bobrift  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXXX,  77;  Ball  soo.  cbim.  [2]  VI,  427.  —  (5)  Dingl.  pol.  J. 
CLXXX,  408 ;  Cbem.  Centr.  1866,  944.  —  (6)  Ann.  ob.  pbys.  [4]  Vn, 
429 ;  im  Aussng  Bali  soc.  obim.  [2]  VI,  487 ;  Cbem.  Centr.  1866, 1008. 
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p«iqM.  Mittheilim^ii  gemacht  Die  genannte  Agave^  emUeiwMgem 
Gewächs  aus  der  Familie  der  Bromeliaceen^  gedeiht  bis  sa 
2500  Fufs  über  der  MeereBfläche.  Sie  kömmt  nur  einmal 
zum  Blühen  und  zwar  je  nach  der  Lage  im  6.  bis  18.  (in 
den  Pampas  im  25.)  Jahre ;  nach  der  Entfaltung  ihres 
mächtigen  Blüthenstandes  (der  Blüthensliel  erreicht  in  etwa 
2  Monaten  bei  2  Dedmeter  Durchmesser  an  der  Basis 
5  bis  6  Meter  Höhe  und  trägt  4000  bis  5000  Blüthen) 
stirbt  sie  ab.  Indem  man  das  Blühen  durch  Ausschneiden 
der  centralen  Blüthenknospe  verhindert ,  erhält  man  die 
ganze  Menge  des  Bildungsmaterials ,  welches  die  Pflanze 
fltr  diesen  letzten  Akt  ihrer  Existenz  angesammelt  hatte, 
in  der  Form  eines  süfsen  und  eiweifsreichen  Saftes  {ßiguor 
miel).  Die  Ernte  beginnt  etwa  10  Monate  nach  der  Ex* 
stirpation  und  liefert  von  jeder  Pflanze,  je  nach  ihrer  Stärke 
und  dem  Standort^  3  bis  6  Monate  lang  täglich  1  bis  10 
Liter  Saft;  der  aus  einer  an  der  Stelle  der  Narbe  gemach* 
ten  Höhlung  geschöpft  wird ;  im  Ganzen  ein  Quantum  von 
136  bis  960  Liter.  Der  frische  Saft  ist  schwach  opahsirend, 
etwas  schleimig;  geruchlos^  von  säuerlich-süfsem  Geschmack ; 
er  enthält  7,6  pC.  feste  Substanz  und  gerinnt  in  der  Siede- 
hitze unter  Ausscheidung  von  coagulirtem  Eiweifs.  Man 
bringt  denselben  in  flache  offene  Beutel  von  Ochsenhaoi^ 
zieht  ihu;  wenn  nach  einigen  Tagen  die  rasche  Gährung 
beendigt  ist;  in  andere  Gefäfse  ab;  in  welchen  er  sich  unter 
Abscheidung  von  Eiweifsstoffen  aufhellt  und  den  sülseii 
Pulque  {Pulque  dtdce)  darsteUt  Bei  weiterer  Aufbewah* 
mng  verliert  dieser  in  Folge  einer  Nachgährung  den 
Zuckergehalt  vollständig  und  geht  in  starken  Pulque  (/W* 
que  fuerte)  über.  Im  Ganzen  haben  diese  Getränke; 
namentlich  wegen  ihres  reichlichen  EiweifsgehalteS;  grofse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Kumifs  der  Kaimucken ;  sie  sind  trüb; 
vom  Ansehen  nicht  geklärter  Molken  und  haben  einen 
höchst  widrigen  Geruch  nach  faulem  Fleisch  und  Käse; 
der  BüTse;  noch  zuckerhaltige  erinnert  im  Geschmack  ^n 
jungen  Aepfelwein ;   der   starke ,   an  Alkohol  reichere;  hat 
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einen  herben  Geschmack.    Boussingault  fand  fkir   eine    '''^'*' 

Probe  von  P^qne  fiierte  von  Tlaacala  (Mexico)  (I);   und 

vergleichungsweise  nach  demselben  analjrtischen  Verfahren 

für   Aepfelwein    von    1863  (II)   die   folgende    Zusammen- 

setftung  in  1000  CC.  : 

I.  II. 

8peo.  Oew.     .  0,976  1,002 


Absol.  Alkohol 

58,76  Qrm. 

=    74  CC. 

56,61  =    71,8  CC. 

Glaoose          « 

0,00 

15,40 

Olycerm 

2,10 

2,56 

Bertiitaiflfl&ilre 

1,40 

Kobknsäür« 

0,61 

»  808 

CC. 

0,27  —  186     CC. 

Aepfelsänre  (?) 

5,60 

7,74 

ButtersAure,  Easig- 

•ftai» 

Sparen 

0,00  •) 

GamHii  .                * 

0,60 

1,40 

Ammoniiüc 

0,05 

0,00 

Kali 

0,85 

1,55 

Kalk,  Magnesia,  Pboa 

■ 

phonäure 

2,50 

0,20  ••) 

Caaeün 

1,90 

0,12  •••) 

Waaaer  und  nioht 

bestimmte  Subet. 

901,88 

916,15 

976,00  1002,00 

^  Sporen  ron  EMigilnre.   -  **}  Kein«  MiKneii«,   aber  SebwefeltKure  und  Chlomatrimn. 
-  **^  Hiebt  Bftber  beetiramte  itlckstofTbaltiKe  Materie. 

IKe  Production  des  Pulque  beträgt  auf  1  Hectare  der 
Pflanzung  (von  welcher  etwa  Vis  der  Stämme  jedes  Jahr 
an^gebeutet  wird)  348  bis  778  HectoHter;  mit  einem  Ge- 
halt von  26  bis  56  Hectoliter  an  absolutem  Alkohol.  Das 
Maximum  von  Weiu;  welches  in  Frankreich  auf  1  Hectare 
gewonnen  wurde^  betrug  300  Hectoliter  mit  30  Hectolitem 
Alkohol.  Die  Agave  liefert  demnach  auf  gleicher  Boden- 
fläche weit  reichlichere  Erträge. 

Boussingault  (1)  erhielt  bei  umfassenden  Beobach- 
tungen über  die  Abhängigkeit  der  Milchproduction  der 
Kühe  von  der  Nahrung  und  anderen  Bedingungen  die 
folgenden  Besultate  : 


(1)  Ann.  eh.  pbys.  [4]  LX,  188. 
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888 


Teehniiob«  Chemie. 


Mlleb. 


Täglichee  Fatter 
in  Kilogrm. 


'S       o 
a  © 

S  «2  'S 


ZnMmmeosetxang  der  Milch, 
in  100  TK. 


CQ 


ff- 


A.    WeiiJM  Kuh,  von  666  Kilogna.  Gewioht 


I 


II.{1 


I.  !Hea  18,07 

Hea  13,87 

Oelkucben      1,6 

(Heu  14,07 

Bohnen  2,01 

Hen  14,09 

Klee  46,00 

Hen  15,00 

Hea  12,46 

^Mehl  2,86 

YIII.  iHea  18,42 

Heu  11,00 

Leinsamen    1,83 

X.  iHeu  12,50 


in. 

IV. 

V. 
VI. 

VII. 


i-f  fHeu 
^-^iLeii 


185 

142 

151 

160 
170 
180 

189 

195 

201 

206 


Kilosia. 

8,22 
9,85 

9,97 

8,74 
8,98 
7,68 

8,88 

7,78 

6,84 

6,26 


8,60 

5,10 

3,54 

3,34 

4,92 

8,51 

8,89 

5,10 

2,99 

8,66 

5,11 

8,40 

8,72 

5,12 

8,26 

8,80 

5,11 

8,94 

8,96 

5,46 

8,18 

4,01 

5,25 

8,45 

8,80 

4,74 

3,89 

0,65 
0,62 

0,62 
0,66 


0,65 
0,58 
0,60 
0,62 
0,65 


B.    Schwärze  Ruh,  Yon  538  Kilogrm.  Qewicht. 


XV  1^ 


XVI. 

xvn. 


15,00 
14,25 

1,83 
58,67 
15,00 
13,65 

2,18 
14,00 
11,48 


43 

47 

55 
63 

72 

78 

85 

95 


14,12 

18,88 

18,88 
12,38 

11,67 

11,40 

9,97 

9,13 


8,42 

4,91 

5,06 
8,74 

2,55 

8,08 

3,84 

8,74 


4,85 

4,89 

5,22 
5,12 

5,08 

5,45 

4,86 

4,97 


8,02 
2,80 

2,71 
2,48 

8,01 

2,91 

2,98 

2,80 


0.69 

0,80 

0,70 
0,70 

0,68 

0,64 

0,69 

0,69 


3 


87,11 
87,61 

87,90 
87,18 


87,25 
87.07 
86,85 
86,67 
86,92 


88,02 

86,60 

86,81 
87,96 

88,78 

87,92 

87,68 

87.80 


XL  |Hea 

XIIL  iKlee 
XIV.  [Heu 

iHeu 

[Melasse 

Heu 

Heu 

Leinsamen    1,83 
XVIII.  IHeu  12,50 

I    ^ 

Nach  diesen  Zahlen  übt  die  Natur  des  Futters  keinen 
wesentlichen  Einflufs  auf  die  Zusammensetzung  der  Milch 
aus  (wiewohl  *  Geschmack  und  Arom  der  Milch  mit  dem- 
selben varüren) ;  der  Buttergehalt  ist  bei  fettarmem  Futter 
(YHI.  XII.  Xin.)  und  ohne  erkennbare  Veranlassung  zu- 
weilen gröfser  als  bei  der  Fütterung  mit  ölreichen  Substan- 
zen (n.  xvn.)  ;  der  Milchzucker  findet  sich  dagegen  in 
einem  auffaUend  constanten  Verhältnifs.  Die  Menge  der 
secemirten  Milch  ist  bei  ölreichem  Futter  ebenfalls  nicht 
vermehrt  (die  Thiere   verschmähen  bei   solcher  Fütterung 
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einen  Theil  des  gleichzeitig  gereichten  Hen's)^  sie  ist  da- 
gegen wesentiich  von  der  seit  der  letzten  Gebart  des 
Thieres  verstrichenen  Zeit  und  von  dem  Stadium  seiner 
Trächtigkeit  abhängig;  dir  welche  im  Allgemeinen  bekannte 
Thatsache  Boussingault  eine  Eeihe  von  Belegen  anführt 
Es  lieferte  beispielsweise  eine  Kuh^  die  am  21.  Febr.  1858 
gerindert  hatte  und  am  20.  April  1859  wieder  rinderte;  bei 
ti&glicher  Ftittemng  mit  15  Eilogrm.  Heu  in  den  ersten 
10  Tagen  jedes  Monats  die  unter  I.  gegebenen  Mengen 
Milch;  woraus  sich  für  100  Eilogrm.  Heu  die  unter  IE. 
beigesetzten  Zahlen  berechnen  : 

1858  April    Mai       Joni     Juli  Aug.   Seilt.    Oct.    Not.   Deo.     1859  Jan. 
I.   Liter      12       1(^40      9,50    8,05     8,50    7,45    5,90    4,51     8,40  0,50 

II.  Liter      80        69  63       54       57       50       89       80       28  8 

Boussingault  untersuchte  femer  I.  Milch^  einige  Tage 
vor  dem  Ende  der  Trächtigkeit  der  Kuh  gemolken  (1  Liter 
in  24  Stunden);  II.  Colostrum,  5  Stunden  nach  der  Ge- 
burt gemolken  (6  Liter);  III.  Milch  derselben  Kuh,  24 
Stunden  später  gemolken  (3  Liter) ;  IV.  Milch  derselben 
Kuh;  vom  dritten  Tag  nach  der  Geburt  (5;50  Liter)  : 

L  n.  III.  IV. 

Bpeo.  Gew.  bei  16^      1028,6     1051,8     1084,8     1038,9 


Bntter 

6,20 

2,78 

8,60 

8,88 

MilohsQCker 

3,89 

2,77 

4,84 

4,84 

CaeeiD,  Albamin 

5,81 

14,85 

5,49 

5,06 

ünorgan.  Substanzen  . 

1,00 

0,85 

0,80 

0,77 

Trockenanbstana 

15,40 

20,75 

14,28 

13,55 

Wasser 

84,60 

79,25 

85,77 

86,45 

100,00     100,00     100,00     100,00. 

In  derselben  Abhandlung  beschreibt  Boussingault  (1) 
noch  einige  auf  das  Verhalten  der  Milch  beim  Buttern  be- 
zügliche Versuche.  Er  stellte  fest;  dafs  bei  dieser  Ope- 
ration niemals  die  ganze  in  der  Milch  oder  dem  Bahm 
enthaltene  Menge  von  Butter  abgeschieden  wird  und  dafs 


(1)  Ann.  cb.  pbys.  [4]  IX,  108. 
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Mttob. 


dftB  abgeschiedene  Quantam  nngefUtf  dasselbe  bleibt, 
die  Milch  firisch^  abgekocht  oder  nach  längerem  Stehen, 
im  säuerlichen  Znstand,  mit  Weinsäure  angesänert  oder 
mit  kohlens.  Natron  venietzt  angewandt  werden^  mid  dafb 
auch  die  längere  oder  kürzere  Dauer  des  Bttttems^  das 
Durchleiten  von  Luft,  sowie  die  Form  des  Apparates  ohne 
Einflufs  sind.  Dagegen  ist  es  wesentlich  der  Mildi  dio 
Temperatur  von  etwa  18^  und  dem  Kahm  die  von  15^  sa 
geben  ^  da  bei  höherer  leicht  Säuerung  erfolgt  und  bei 
niederer  die  Abscheidung  der  Butter  zucbt  oder  nur  mangels 
haft  gelingt  (bei  einem  Versuch  wurde  bei  2itttndigem 
Buttern  zwischen  8^  und  13^,5  keine  Spur  von  Butter  er- 
halten). Die  Unmöglichkeit;  aus  der  entbutterten  Milch 
durch  mechanische  Mittel  eine  weitere  Ausscheidung  von 
Fettkügelchen  zu  bewirken ^  beruht  nach  Boussingault 
auf  ihrer  Viscosität;  da  eine  gleich  verdünnte  Mischung 
von  Wasser  und  Milch  noch  Butter  liefert.  Im  Mittel  vieler 
Versuche  ergaben  : 

1000  Th.  Milch  [worin  34,8  Th.  Butter*)]  25,5  Th.  Butter  nnd 
970  Th.  entbntterte  Milch  mit  9,8  Th.  Butter. 

1000  Th.  Rahm  (worin  283,7  Th.  Batter)  221,9  Th.  Butter  und 
744,2  Th.  Buttermilch  mit  11,8  Th.  Butter. 

*)  Die  Sahlaa  besl«heii  «iah  aaf  wtmatinlU  Bnttor. 

Ueber    die   Zweckmäfsigkeit    und    den    Werth   dar 

Liebig 'sehen   Suppe   für  Säuglinge  (1);  bezttghch  deren 

Bereitung  v.  Lieb  ig  (2)    einige   Erläuterungen  gegeben 

hat,  wurden  Erfahrungen  mitgetheilt  (3). 

FieiMh.  Letheby  (4)  beschrieb  die  unterscheidenden  Merk- 

(1)  Jahresber.  f.  1865,  834.  —  (2)  Ann.  Ch.  I^harm.  GXXXVIII,  97 ; 
ViertelJahTMchr.  pr.  Pharm.  XV,  896;  Cknnpt.  rend.  UUV,  997; 
Instit.  1866,  161.  —  (8)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXXVIII,  88,  9&.  Vgl 
über  denselben  Gegenstand  auch  Mittheilungen  und  Discussionen  in 
J.  pharm.  [4]  VI,  112,  116,  119,  120,  125.  —  (4)  Pharm.  J.  Trans.  Vtl, 
475;  Chem.  News  XIII,  48;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  482.  In  Uruguay 
wird  nach  Vayasseur  (Compt  rend.  LXII,  884;  DingL  poL  J. 
CLXXXII,  408)  gegenwärtig  das  gesalaene  Ochsenfleisoh  aur  Sendung 
nach  Europa  einem  sehr  starken  Druck  unterworfen.  Bo  oomprimirtes 
Fleisch  soll  yoUkommen  haltbar  sein. 
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aude  des  Floiadtes  ron  gesimdem  vad  krankem  Seyaehi* 
Tieh. 

C.  Earmrodt  (1)  nntersuobte  Fleisohextract  Ton 
Uragumj.  Deane  und  H.  B.  Bradj  (2)  beschrieben  das 
Besnltat  der  mikrosoopischen  Untersnchimg  yersohiedener 
Specimen  Ton  Fleischexiract 


H.  Fleck  (3)  hat  Seine  Ansichten  ttber  die  Bezie- 
hungen swiscben  der  chemischen  Zusammensetzung  und 
den  physikalischen  Eigenschaften  der  fossilen  Brennstoffe 
dargelegt  und  eine  auf  die  Zusammensetzung  gegründete 
Eintheilung  der  letzteren  beschrieben.  Wir  müssen  uns 
auf  diesen  Hinweis  beschränken. 


B  ren  n- 
•  t  o  f  fe. 


J.  Attfield  (4)  beschrieb  die  Prüfung  der  Steinkohlen 
und   analoger  Brennstoffe   auf  die  Ausbeute   an  Destilla-    >^oi>><» 


Leu  obt- 
itof  fe. 


wan^ntofl« 


lionsproducten ;    G.    Tissandier  (5)     die   DestillationS' ■" ^■•■•"•*»' 

(1)  Arch.  pharm.  [2]  CXXIX,  86.  Vgl.  ftber  denselben  Gkgenetand  anofa 
Mittheüangen  Ton  T.  Lieb  ig  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  249;  Chem.  Centr. 
1866,  1086 ;  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXIX,  26 ;  N.  Bepert.  Pharm.  XYI,  1 ; 
Chem.  News  XIY,  289)  und  Tenner  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  266;  N. 
Bepert  Pharm.  XVI,  222 ;  Chem.  Centr.  1867,  78, 692).  —  (2)  Pharm.  J. 
Trans.  [2]  VIII,  196;  Chem.  News  XIV,  122.  —  (8)DiDgl.pol.  J.CLXXX, 
460;CLXXXI,48,267;  Chem.  Centr.  1866, 993.— H.  Beinsoh  fand  (N. 
Jahrb.  Pharm.  XXVI,  817)  in  Steinkohlen  dnrch  Verpuffen  mit  Salpeters. 
Kali  1,16  pO.  Phosphorsftore,  und  berechnet  daraus,   dafs  jftfarlicb  etwa  ^ 

26  Millionen  Centaer  Pbosphorsinre  in  ^di^^Luft  geführt  werden.    Die  , 

Dfbsgnng  mit  Knochen  oder'pEosphors.  Kalk  erscheint  Ihm  daher  eben 
so  annöthig,  wie  sie  „naoh  Beinen  Versuchen**  TergebKch  ist.  — 
(4)  Cb«m.  News  XIV,  98;  Dingl.  poL  J.  CLXXXIII,  244;  Viertdjahm- 
scbr.  pr.  Pharm.  XVI,  886.  —  (5)  Boll.  soc  eklm.  [2]  V,  849;  ZMtsebr. 
Chem.  laSS,  476;  Ch«m.  Omtt,  1866,  868;  DingL  poL  J.  CLXXXU, 
266. 
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wül^mö'ffe  I^odaetd  der  Aepfeltrester  (von  der  BerMtnag  des  CSders). 

B«ie 
tnng. 


.»r  Bceocb-Q    Lungc  (1)  macHte  MitÜieilimg  über  die  Darrtelhmg 


des  sogenaimteii  Paraffinöls  aus  Boghead-KoUe  in  schot- 
tischen Fabriken.  H.  Vohl  (2)  hat  in  solchen  Oelen  einen 
erheblichen  Gehalt  an  Schwefel  (der  bei  der  Destillatioii 
in  Form  von  schwefliger  Säure  und  von  Sdiwefelwaaser- 
Stoff  auftritt)  und  von  Fluor  (das  von  der  Behandlung  der 
Oele  mit  Fluorwasserstoff  stammen  soll)  nachgewiesen. 
St.  Mae  ad  am  (3)  berichtete  über  die  giftige  Wirkung, 
welche  das  RohparafBnöl  und  die  bei  der  Fabrikation  des- 
selben sidb  ergebenden  Abfälle  auf  Fische  haben. 

A.  Vogel  (4)  hat  einige  LösHchkeitsbesttmmungen 
des  Paraffins  (Schmelzpunkt  48^^   Erstarrungspunkt  46^) 

mitgetheilt  : 

ITh.Chloro-   lTh.8eliwe- 

1  Tb.  Benzol  form  felkohlenstoff 

löst  bei  40»    48»     S9^    28«     20«        23«^    20»  *"23»^''^ 

Theile  Paraffin      7,7      6        4      0,7     0,8       0,22    0,16  1. 

1  Th.  Benzol  löst  femer  bei  23^  0,22  Th.  Stearinsäure; 
1  Th.  Schwefelkohlenstoff  0,3  Th.  Löst  man  eine  ge- 
schmolzene Mischung  von  Stearinsäure  und  Paraffin  in 
einer  dieser  Flüssigkeiten,  so  scheiden  sich  beide  bei  dem 
Erkalten  einzeln  ab. 

Um  das  rohe  Petroleum  von  den  flüohtigen  riechenden 
Bestandtheilen  zu  befreien,  erwärmt  J.  Green  (5)  dasselbe 
auf  54*  bis  60**,  agitirt  einige  Zeit  im  Vacuum  und  wascht 
es  zuletzt  mit  Wasser.  —  Hager  (6)  beschrieb  eine  Vor- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  456.  -  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIl, 
896.  —  (8)  Chem.  News  XIV,  110;  Rep.  86  Br.  Absoc,  Noticei  «nd 
Abstractfl  41 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIl,  815.  —  (4)  Ball.  soe.  eldm.  [S] 
VI»  465.  ~  (5)  Ans  Soientifio  Amerioan  XIII,  888  in  DingL  poL  J- 
GLXXX,  144;  Bull.  8oo.  ohim.  [2]  VI,  860.  CamuB  und  Missiliet 
geben  (J.  pharm.  [4]  IV,  866)  an,  dafs  der  üble  Oenich  det  roheo 
Petroleums  und  destillirter  Oele  sich  durch  wiedetholtes  Bohfltteh  toit 
Chlomatrium  beseitigen  lasse.  Das  niederfallende  8ak  soll  die  riechen- 
den Bubstanaen  mit  niederreiAMn.  —  (6)  Aas  Pharm.  CeatrsUialle  VIL 
Jahrgang,  338  in  Zeitsohr.  anal.  Chem.  V,  245. 


riditimg  (DeBÜllirapparftt)  zur  Prüfeng  des  Petroleums. 
Von  den  aus  Torf ,  Braunkohlen  und  anderen  Substanzen 
erhaltenen  Oelen  unterscheidet  sich  nach  Demselben  das 
Petrolerom  dadurch  ^  dafs  es  sich  bei  dem  Vermischen  mit 
einem  gleichen  Volum  Schwefelsäurehydrat  (gleiche  Theile 
engUscher  und  rauchender  Schwefelsäure)  nur  etwa  um  5^ 
erwärmt;  während  bei  jenen  Oelen  die  Temperatur  der 
Mischung  um  20®  bis  50®  steigt.  —  J.  Attfield  (1)  machte 
Mittheilung  über  die  Bestimmung  der  Entzündlichkeit  des 
Petroleums. 

H.  Vohl  (2)  empfiehlt  zur  Extraction  des  Oelgehaltes 
der  Samen  statt  des  Schwefelkohlenstoffs  die  leichtflüchtigen 
Kohlenwasserstoffe;  welche  im  canadischen  und  pennsyl- 
vanischen  Petroleum  enthalten  sind  und  deren  Gemenge 
bei  12«  das  spec.  Gew.  0,650  bis  0,700  hat  und  bei  60® 
siedet  (Vohl  bezeichnet  dasselbe  als  Ganadol),  Als  Mängel 
der  Extraction  durch  Schwefelkohlenstoff  hebt  Er  besonders 
hervor  :  die  theilweise  Zersetzung  desselben  während  der 
Extraction  und  Destillation;  wodurch  die  Oele  schwefel- 
haltig werden,  und  seine  Fähigkeit;  einen  harzähnlichen 
klebrigen  Körper  zu  löseu;  welcher  an  der  Luft  das  Kanzig- 
werden  der  fetten  Oele  veranlasse.  Das  Canadol  (mit 
welchem  die  zerquetschten  Samen  in  der  Siedehitze  aus- 
gezogen werden)  löst  harzige  Substanzen  und  den  ver- 
harzten Antheil  des  Oeles  nicht  auf.  Vohl  erhielt  mittelst 
desselben  aus  den  Samen  von  : 

Sommerrapa  {Bras$ica  praecox)  86  bis  40  pC, 
Winterrübsen  {Braanca  nopus  oteifera)  89  bis  42  pC, 
Kohlraps  {Braatiea  campetiri»  oleifera)  45  bis  50  pC, 

goldgelbes,  fast  gerudi-  und  geschmackloses  Oel;  welche 
Ausbeute  die  durch  Pressung  gewonnene  um  6  bis  10  pC. 
übersteigt.  Aus  Oelsamenkuchen  des  Handels  konnten 
noch  6  bis  7  pC.  fetten  Oeles  ausgezogen  werden  (3). 


P«lte  0«to. 


(1)  Cbem.  News  XIV,    267 ;    Pbairtn.  J.  Trans.  [2]  VIII,   818.  — 
(2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXn,  819.  —  (8)  Dem  rückständigen  Samenmehl 
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ptf  o«ie.  lÜMh  £.  F.  Biehter  (1)  wird  bei  dem  Raffinnren  des 

Rüböls  mit  Schwefelsäure  von  dieser  nebst  dem  Schleim 
auch  ein  schwefelhaltiges  ftthmsches  Oel  aii%eii08HaKieii; 
zersetzt  und  in  Form  schwarzer  Flocken  abgeschieden« 
Mit  Schwefelkohlenstoff  extrahirtes  Oel  ist  frei  von  Schleim^ 
enthält  aber  jenes  ätherische  Oel  ebenfalls  und  giebt  ddber 
mit  Schwefelsäure  zuerst  eine  grüne  Färbung,  die  bei  Luft* 
zutritt  unter  Bildung  eines  schwarzen  flockigen  NiedeT'» 
Schlages  verschwindet  Wird  dieser  Niederschlag  mit 
Wasser  behandelt,  so  scheidet  sich  ein  anderes  ätherisdies 
Oel  von  Krautgeruch  ab,  das  sich  dem  Büböl  beimischt 
und  die  Dochte  verkohlt  Die  durch  Schwefelsäure  be- 
wirkte Abscheidung  beträgt  für  geprefstes  Oel  5  pC.,  t&r 
mit  Schwefelkohlenstoff  extrahirtes  0,2  pC.  Durch  eine 
Mischung  von  zweifach-chroms.  Kali  und  Sdbwefelsäure 
oder  Salzsäure  wird  das  erwähnte  ätherisdie  Oel  nicht  ab- 
geschieden, sondern  in  eine  Substanz  von  Thrangeruch 
verwandelt 

Dullo  (2)  beschrieb  die  Bereitung  von  Leinölfimifs 
mittelst  Mangansuperoxyd  und  Salzsäure,  ohne  Anwendung 
von  Wärme;  audi  Wiederhold  (3)  machte  empirische 
Angaben  über  die  Bereitung  dieses  Firnisses  durch  Kodien« 


Iftfst  sich  durch  siedenden  Alkohol  WaohB,  Han  imd  Chlorophyll  (bei 
Brassicaarten  auch  schwefelcjanwasserstoffs.  SiDapin)  entziehen.  — > 
E.  F.  Richter  (Dingl.  pol.  J.  CLXXXIÜ,  254)  und  C.  Eurtz  (Dingl. 
pol.  J.  CLXXXIV,  466)  haben  die  Richtigkeit  der  Angaben  TohTs, 
80  weit  sich  dieselben  auf  Schwefelkohlenstoff  beziehen ,  bestritten. 
Kn  r tz  insbesondere  hftlt  den  Schwefelkohlenstoff  ffir  das  sweckmftfsiger« 
Löanagsmittek  Vohl  ha*  (IXing^  pol.  J.  CLXXXT,  453,  45«)  dies» 
Kritiken  erwiedert.  —  Mittheilongen  über  die  fabrikiaafsige  JBatxMtMA 
der  Oele  mittelst  Schwefelkohlenstoff  finden  sich  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI^ 
287.  —  (1)  Aus  Jacobsen*s  chem.-technischezn  Repertoriam  1866,  1. 
Halbjahr,  22  in  Ghem.  Centr.  1867,  640.  —  (2)  Ans  Deutsche  Gewerbe- 
zeitung 1866,  Nr.  22  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  151 ;  BolL  loc  chini. 
[2]  VI,  851.  -  (8)  Ana  Neue  Gewerbebl&tter  Oa  KorheMen  1866,  766 
in  Dingl.  poL  J.  CLXXXI,  159. 
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h*  Bi^nkwei-th  (1)  bftt  gefendan,  dafa  die  Odisänre 
in  I>€tfitillirapp«rateii  die  Metalle  (und  zwar  yorzngsweise 
di^jenigQii;  welche  das  Wasser  bei  Gegenwart  einer  Säure 
«Qrseteen)  leichter  angreift^  ak  diefs  die  festen  Fettsäuren 
thun. 

P.  Bolley  und  JokiBch(2)  schliefsen  aus  einigen 
Yerauoben;  dafs  zwischen  festen  und  flüssigen  Fetten  in 
Bevug  auf  die  Leichtigkeit  der  Verseifiing  kein  Unterschied 
besteht«  Als  eijoe  ätherische  Lösung  von  Talg  auf  Natron- 
lauge gegossen  wurde  und  in  einer  verschlossenen  Flasche 
mit  derselben  längere  Zeit  in  Berührung  bliebe  änderte 
sich  der  Schmelzpunkt  des  in  der  Lösung  noch  enthaltenen 
Talges  nicht.  Beine  Natronölseife  wurde  in  alkoholischer 
Löaimg  durch  eine  wemgeiBtige  Lösung  von  Stearinsäure 
nicht  zersetzt;  der  Schmelzpunkt  der  freien  Säure  blieb 
derselbe. 


Veneifanf. 


Zur  Naclfweisunff  von  Baumwolle  in  Wollstoffen  taucht  ^^ "*••»- 

O  dun; der 

C.  Liebermann  (3)  dieselben  in  eine  noch  warme  £Bkrblose^'/^,V,,\V 
Lösung  von  Bosanilin  (erhilten  durch  Lösen  einiger  Grm. "r^ibio' 
FuchfiiB  in  einer  Unze  kochenden  Wassers  und  tropfen-  ultenlhei. 
weisen  Zusatz  von  Natronlauge  zur  kochenden  Flüssigkeit  pfl."^«'nr2L 
bis  zur  Entfärbung)  und  wascht  mit  Wasser  aus ;  die  Wolle  and  slTd"! 


(1)  PingV  poL  J.  CLX2;iX,  918.  •-  (2)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  826; 
Chem.  Centr.  1867,  688.  —  Flüfsige  s.  g.  Gljcerinselfe  bereitet 
Heeren  (aus  Mittheil.  des  hann&Teriechen Gewerben ereine  1866,  73  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  481 ;  Chem.  Centr.  1867,  29)  ans  100  Tb. 
ktnfliekev  Oelaänre,  814  Tb.  Glyeerin  ron  1,12  speo.  Gew.  und  66  Tb. 
Kalifenge  toh  1,84  epec.  Gew.  durob  Erwirmen  aaf  60<>.  Der  filtrlrten 
Fltsiigk«!*  Werdern  10  Gnu.  koblens.  Kali,  in  wenig  Wasser  gelöst,  nnd 
beUabige  ArosoAta  angesetat.  —  (8)  DinglL  pol.  J.  CLXXXI,  188; 
Zaiilsabc«  aaaL  Gbem.  Y,  468 ;  TierteUabrsscbr.  pr.  Pbarm.  XVI,  446 ; 
BiilL  soe.  obim.  (8]  TI,  606. 
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fiirbt  sich  alBdann  bei  LulbmLrili  rofli,  die  Baumwolle  bleibt 
tingefiurbt.  Seide  verhüt  sich  wie  Wolle^  Leinen-  und  an- 
dere vegetabilische  Fasern  wie  Baumwolle.  Bei  dem  Ein- 
tauchen solcher  gemischten  Stoffe  in  fVichsinlÖBong  nimmt 
anch  die  Baumwolle  eine  rothe  Farbe  an. 
Paptor.  M.  Bohrend  (1)  empfiehlt  zur  Erkennmig  von  Hob* 

Stoff  in  Papier  statt  des  von  Schapringer  yor^escUagenen 
schwefeis.  Anilins  (2)  gewöhnliche  Salpetersäure  (spec  Gew. 
1;333)^  welche   die  Holzfaser,  besonders  beim  £rwirmen, 
bräunt 
conMrriniiiff         E.  H.  V.  B  a  u  m  h  a  u  6  r  (3)  beschricb  Versuche  übcr  die 

Mittel,  welche  das  Holz  im  Meerwasser  gegen  den  AngriS 
des   Bohrwurms   (teredo   navalis)   schützen   können.      Im- 
prägniren  des  Holzes  mit  Kreosot  erwies  sich    am   wirk- 
samsten. 
Bleichen.  Tcssi^   du    Mothaj  und   Mar^chal  (4)    wenden 

zum  Bleichen   der  vegetabilischen   und   thierischen    Faser 
Uebermangansäure  und  schweflige  Säure  an.     Grame  oder 
Gewebe  von  Baumwolle,  Hanf  oder  Flachs  werden,  nadi- 
dem  sie  mit  Wasser  gewaschen  und   mit  einer  alkalischen 
Lauge  entfettet  sind,    zuerst   in  eine  Lösung  von  Ueber- 
mangansäure oder  von  Übermangans.  Natron  mit  schwefeU. 
Magnesia,    und   hierauf  entweSer  in   siedende    alfcaüsdie 
Lauge  oder  in  Bäder,  welche  schweflige  Säure,  Schwefel- 
säure mit  salpetriger   Säure,    oder   Wa8serstoflbup6rox7<{ 
enthalten,  getaucht,  bis  die  auf  die  Faser  geflülten  Mangan- 
oxyde  wieder  gelöst  sind.    Die  abwechselnde  Behandlung 
mit  beiden  Bädern  wird   bis  zur  vollständigen  Bleichung 
der  Stoffe   wiederholt.     Für   Wolle  und   Seide  wird  die 


(1)  Ans  Centralblatt  fElr  Papier£abrikation  durch  Pentsohe  Indofln»' 
leitang  1866,  278  in  Zeitsohr.  anal.  Chem.  V,  240.  •—  (2)  JahiMbar. 
f.  1865,  852.  —  (8)  In  Beiner  Sohrift  :  Sar  le  taret  et  lea  moyeni  i« 
prdferver  le  bois  de  sec  d^gAti.  Harlem  1866 ;  femer  Arehiyei  n^ 
landaiaes  I.  —  (4)  BulL  aoe.  chim.  [2^  VI,  480,  mit  Bemerkungen  dtf 
Redaction ;  aus  lee  Mondes  XIV,    95  in  Dinf^.  pol.  J.  CLXXXIV,  6U» 
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•BcaBsche  Lange  dnrch  schwache  Seifenlösung  ersetzt  und 
als  saures  Bad  nur  schweflige  Säure  angewendet. 

Fr.  Knapp  (1)  hat  im  Anschluls  an  Seine  Studien    «*'»>•"*• 
über  den  Gerbeprocefs  im  Allgemeinen  (2)  auch  das  Wesesi 
der  Weifsgerberei   der  Glac^handschuhleder  und  Kalbkid 
nfther  untersucht    Diese  Art  des  Gerbens  besteht  darin, 
die  in  dem   Kalkäscherich    vorbereiteten  FeUe   von  Läm- 
mern; jungen  Ziegen  und  Kälbern  mit  der  sogenannten 
Nahrung;  einer  Lösung  von  Alaun  und  Kochsalz ;   in  wel- 
cher Eigelb   und   Mehl   zerrührt   sind;    gaar   zu   machen» 
Knapp  stellte  bezüglich  der  Wirkungsweise  der  einzelnen 
Bestandtheile  dieser  Mischung  fest;  1)  dafs  der  Alaun  als 
solcher  von  der  Haut  aufgenommen  wird  (Alaun  und  Chlor- 
natrium setzen  sich  in  wässeriger  Lösung  nicht  um)  und 
das  Chlomatrium  nur  durch  seine  endosmotische  Wirkung 
die  Aufiiahme   desselben   erleichtert;   2)  dafs  das  Eigelb 
durch  seinen  Fettgehalt  wirkt;   für  dessen  Absorption  der 
emulsirte  Zustand  wesenüiche  Bedingung  ist;   3)  dafs  der 
E^leber    des  Mehls    in   Berührung    mit    der  Alaunlösung 
amorphen  Thonerdekleber  bildet;   der  von  der  thierischen 
Faser  gebunden  wird.    Das  Eigelb  läfst  sich  durch  andere 
emulsirte  Fette ;   selbst  durch  emulsirtes  Paraffin;  und  die 
Mischung  von  Eigelb  und   Mehl    durch  Thonerde-    oder 
Eisenoxjdseife  ersetzen.      Wendet   man   diese   amorphen 
Niederschläge  an,  so  ist  es  nothwendig;  eine  Substanz  (auf* 
geschlänmiten  Thon)  zuzusetzen;   welche  das  Zusammen- 
backen derselben  verhindert;    dieselbe  Wirkung  hat  die 
Stärke  des  MehlS;  die  an  und  fbr  sich  von  der  Haut  nicht 
aufgenommen  wird.  —  Die  zuweilen  vorkommende  Mürbe 
des  weifsgaaren  Leders  leitet  Knapp  von  der  Bildung 
krystallinischer  Substanzen  ab;  welche  die  einzelnen  Fasern 
umhüllen.    Leder;  die  die  Gttare  nur  durch  Behandlung 
mit  Alaunlösung  erhalten  haben;   sind  immer  mürbe,  weil 


(1)  Dingl.  poL  J.  CLXXXI,*dU.  —  (3)  Jahresber.  f.  1S68,  665. 

J«hrMb«riaht  f.  Oh«in.  u.  ■.   w.  für  I9M.  q7 
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der  in  der  HMit  noch  enthaltene  Kalk  durch    den  Alann 
in  Gyps   verwandelt    ist      Weicht  man   die    kalkhaltige 
Blöike  vor  dem  Gaarmachen  in  einer  Lösong   von  phos- 
phorB.  Natron  (oder  phofq[>hor8änrehahiger  Substanzen,  wie 
Vögelkoth)  oder  Ealkseife,  so  entsteht  amorpher  pkosphon. 
Kalk  oder  KalkeeifO;  welche  die  Geachmeidigkeit  der  Faser 
nicht  beeinträchtigen.    Tränken  eines  mtlrb^i  Xieders  mit 
ttberschüssigem   Oel   macht  dasselbe  wieder  geschmeidig 
indem  es  das  Uebereinandergleiten  der  Fasern    xmd  der 
krjstallinischen  Substanzen  erleichtert.    Bei  dem  üblichen 
Veifahren  scheinen  die  Proteinsubstanzen  und   der  Phos- 
phors&uregehalt  des  Mehls  den  schwefeis.  Kalk,  vremi  der- 
selbe nur  in  mäfsiger  Menge  vorhanden  ist,    Tvieder  in 
amorphe  Verbindungen  umzusetzen. 
^^^-  E.  Marquis  (l)    hat    einige   Ledersorten    besQglich 

ihres  Gehaltes  an  Gerbstoff,   Fett,    harzigen  Substanzen 
und  Kalk  verglichen.    Zur  Unterscheidung  von  voUkomm«! 
und  unvollkommen  gegerbtem  Leder  giebt  Derselbe  die 
folgenden  Charaktere  als  geeignet  an.      Vollkonmien  ge- 
gerbtes Leder  ist  fest  und  zeigt  auf  der  Oberfläche  und 
den  Schnittflächen  eine  gleichförmige  dunkle  Farbe.     Li 
düxmen  Schnitten  mit  Wasser  gekocht  schrumpft   es  zu- 
sammen; wird  undurchsichtig  und  nimmt  eine  kaffeebranaie 
Farbe   und   bröckliche  Beschaffenheit    an;    die  wässerige 
rothbraune  Abkochung  ist  klar  und  wird  nach  dem  Ver- 
dampfen zurSyrupsconsistenz  bei  dem  Erkalten  nicht  gal- 
lertig.   Unvollkommen  geerbtes  Leder  ist  heller  und  auf 
den  Schnittflächen  nicht  gleichförmig  gef&rbt,  auch  wird 
es  leicht  brüchig.    Mit  Wasser  gdcocht  quillt  es  auf,  wird 
undurchsichtig,  weich  und  klebrig;  die  wässerige  Abkochung 
ist  trttb  und  hinterläfst  nach  dem  Verdampfen  zur  Syrups- 
consistenz  einen  Jäückstand,  der  bei  dem  Erkalten  gelatinirt 


(1)  Rn88.  Zeitschr.  Pharm.  IV,  889j  Zeitsohr.  anal.  Chem.   V,  SMt 
288. 


Firbeftti.  399 

Tabonrin  und  Lemaire(l)  finden  es  Tortheilhaft;  r>ri>«r«i- 
das  kochende  Seifenbad;  womit  die  Seide  sowohl  nach  dem  v«rw«iidte«. 
Degommiren   als  bei  dem  Beizen  für  Schwarzfarben  be- 
handelt wird;  durch  ein  Bad  von  zinns.  Natron  zu  ersetzen. 

Ch.  Mdne  (2)  fand  eine  beim  Schwarzf&rben  der  Seide 
in  Frankreich  gebräuchliche  und  als  RouiUe  bekannte 
Eisenbeize  im  Wesentlichen  aus  einer  Lösung  des  basischen 
Salzes  FetO$;  2  SOs  bestehend.  Er  hat  die  Bereitung  und 
Anwendung  derselben  beschrieben. 

Charles  (3)  wendet  statt  des  Kuhkothbades  oder  der 
üblichen  Surrogate  desselben  (phosphors.  ^  kiesels#  Natron) 
eine  Lösung  von  1  Th.  Borax  in  250  Th.  Wasser  an. 

Die  Bereitung  des  trockenen  Blutalbumins  zur  An- 
wendung beim  Eattundruck  beschrieben  Eunheim  (4)  und 
B.  Richter  (5). 

DangevilU  und  Gautin  (6)  benutzen  bei  dem  Zeug- 
druck das  Übermangans.  Kali,  verdickt  mit  gallertiger 
Kieselsäure  oder  Kaolin,  als  Aetzbeize  für  Anilinfarben; 
die  dadurch  in  farblose  Oxydationsproducte  verwandelt 
werden;  das  gefUlte  Maugansuperoxyd  wird  durch  ein  Bad 
von  verdünnter  schwefliger  Säure  gelöst. 

Leuchs(7)  setzt  zur  Herstellung  der  Lidigküpe  der  ^»^»»"p«- 
auf  75®  erwärmten  alkalischen  Lauge  (45  bis  50  Kilogrm.) 
Vi  Kilogrm.  gepulverten  Lidig  und  8  bis  10  EilogruL 
finscho;  in  Stückchen  zerschnittene  Buben  zu  (diese  werden 
in  einem  Drahtkörbchen  in  die  Lauge  gehängt)  und  erhitzt 
zum  Sieden.  Die  Buben  sollen  durch  ihren  Pectingehalt 
wirken. 


(1)  BnlL  Boc.  chim.  [2]  VI,  429.  —  (2)  Comp!  rend.  LXIII,  894; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  61.  —  (8)  Bnll.  loo.  chim.  12]  V,  288.  ^ 
(4)  An«  Verhandlnngen  des  Vereins  cor  Beförderung  des  GewerbfleiAet 
in  Prenfiien  1886,  89  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  166.  ~~  (6)  Aoi 
Leipsiger  Blltter  für  Gewerbe,  Technik  und  Industrie  1866,  Nr.  18  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  476 ;  Bull.  soc.  obim.  [2]  VI,  608.  —  (6)  BnU. 
soo.  chim.  [2]  VI,  604.  —  (7)^  Aas  polytechn.  Notisblatt  1866,  277  in 
Bnll.  soc.  chim.  [2]  V,  168 ;  Cfaem.  News  XIII,  146. 
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"ftrw'  lieber  das  Schwarzftrben  der  Wolle  nach  Th.  Gri- 

flon's    Angaben    (verschiedene    Beizen    und    Blauholzab- 
kochung)  wurde  Mittheilung  gemacht  (1). 
Krupp.  Dollfus-Mieg  (2)  entzieht  dem  käuflichen  Garancin 

die  anhaftende  Schwefelsäure  durch  Behandlung'  mit  Am- 
moniakgas  unter  Zuleiten  von  Wasserdampf.  Das  als 
j^Garancine  modtfiee^  bezeichnete  Product  soll  hellere  und 
haltbarere  Farben  liefern.  Das  Verfahren  wurde  fllr  Frank- 
reich patentirt,  —  Pimont,  Müller  und  Benuet  (3) 
beschrieben  ein  Verfahren  zur  Prüfang  des  Krapps  auf 
Verfälschung  mit  Farbhölzem  (4). 

-.iSSLe.  Aus  dem  Aepfeltrestertheer  (S.  892)  wird  nach  G.  TiB- 

8andie^(5)  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Salpetersäure 
ein  (noch  nicht  näher  untersuchter)  gelber  neutraler  saner- 
stofifreier  Farbstofl^  erhalten,  der  in  Alkohol  und  Ammoniak, 
theilweise  auch  in  Wasser  löslich  ist  und  gegenwärtig  ab 
Jaune  mandarine  im  Handel  vorkommt. 

Pb«n7ibraiiii.  Eiuc  zum  Färbcu  der  thierischen  Faser  geeignete 
Lösung  von  Phenylbraun  wird  nach  V.  Kletzinsky  (6) 
erhalten,  indem  man  Phenylalkohol  in  Natronlauge  oder 
Ammoniak  löst  und  die  Flüssigkeit  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  unterchlorigs.  Natron  oder  Kalk  gemischt 
stehen  läfst,  bis  sie  eine  blaue  Farbe  angenommen  hat 
Durch  schwaches  Ansäuern  mit  Salzsäure  geht  diese  in 
Braun  über  (7). 


(1)  Aus  Grison'g  Schrift  :  le  teintnrier  du  19«»«  «i^e,  Booen 
1860  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  227  ;  Chem.  Centr.  1866,  716.  - 
Ueber  Schwanf&rben  von  Baumwollengam  vgl.  anch  Chem.  Centr. 
1866,  702.  —  (2)  AoB  Annengaad'a  Gdnie  indaatriel,  Mftts  1866,  ^^ 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  287 ;  Bau.  soc  cbim.  [2]  VII,  96.  —  (8)  Aai 
]>aQtiche  Induatrieseitung  1865,  811  in  Zeitschr.  anal.  Cbexn.  V,  241; 
Ghem.  Centr.  1866,  512.  —  (4)  Vgl.  Jabresber.  f.  1858,  671.  —  (5)  In 
der  S.  891  angefahrten  Notia.  —  (6>  Aus  Dessen  S.  884  angef&bxter 
Solixift  in  Obern.  Centr.  1866,  667.  —  (7)  Vgl.  Jabcesber.  f.  1865, 
860. 


J 
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P.  und  E.  Depouilly  (1)  haben  die  Darstellung  des  '•^*;?? 


toluidinhaltigen  Anilins^   wie   es   als  Rohmaterial  fbr  die  bom«it«»n 


Anilin 
>n<l 

Gewinnung  von  Anilinfarben  dient,  beschrieben.  Sie  be.  """*"' 
Beichnen  aber  als  anzustrebendes  Ziel,  Anilin  und  Toluidin 
eineeln  in  möglichst  reinem  Zustande  darzustellen  und  im 
geeigneten  Verhältnifs  (1  Aeq.  Anilin  und  2  Aeq.  Toluidin) 
zu  mischen. 

Nach  Coupier(2)  lassen  sich  aus  Toluidin  und  Xyli- ''SX ''uT*' 
din  (durch  Beduction  von  Nitrotoluol  und  Nitroxylol  dar- ^''xilwin ."'' 
gestellt)  der  aUgemeinen  Annahme  entgegen  ebenfalls  rothe 
Farbstoffe  erhalten,  wenn  man  sie  bei  Gegenwart  von  Salz- 
säure der  Behandlung  mit  Arsensäure  unterwirft.  Cou- 
pier  giebt  hierzu  die  folgenden  Vorschriften.  Fär  Roth 
aus  Tohädin  :  Man  erhitzt  100  Th.  Toluidin  (Siedep.  198 
bis  202«)  mit  160  Th.  Arsensäure  (75  pC.  reiner  Säure 
enthaltend)  und  25  Th.  käuflicher  Salzsäure  rasch  auf  150 
bis  160^  und  erhält  diese  Temperatur  etwa  3  Stunden,  bis 
sich  die  Mischung  in  eine  harzige  Masse  verwandelt  hat. 
Oder  man  behandelt  67  Th.  Toluidin  mit  95  Th.  Nitro- 
toluol, 65  Th.  Salzsäure  und  7  Th.  Eisenchlorür  (oder  der 
entsprechenden  Menge  Eisenchlorid)  bei  190®.  —  Für  Roth 
aus  Xylidin  :  100  Th.  Xjlidin,  140  Th.  Arsensäure  (mit 
75  pC.  reiner  Säure)  und  20  Th.  Salzsäure  werden  3  Stun- 
den auf  130  bis  140<>,  oder  75  Th.  Xyhdin  und  105  Th. 
Nitroxylol  auf  200^  erhitzt.  Reines  Anilin  liefert  bei 
gleicher  Behandlung  einen  violetten  oder  blauen  Farbstoff. 
Coupier  echreibt  hierzu  vor,    10  Th.  Anilin  mit  3  Th. 


(1)  Ans  Ball,  de  la  soci^t^  indnstr.  de  Mnlhonse  1866,  XXXV, 
317  in  Ding],  pol.  J.  CLXXIX,  218;  Ghem.  Centr.  1866,  410;  Chem. 
News  XIV,  76,  89,  157.  —  (2)  Bull.  soo.  chim.  [2]  VI,  500;  ans  Bull, 
de  la  sooiM  indnstr.  de  liulbonee,  Jnni  1866,  XXXVI,  259  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXXXI,  385.  —  Gonpier  trennt  die  in  dem  kftaflichen  Bensol 
enthaltenen  Kohlenwasserstoffe  durch  Destillation  nnd  fractionirte  Con- 
densation  (wie  Warren,  Jahresber.  f.  1865,  84)  und  erhftlt  sie  in  grofsem 
Maftstabe  fiwt  cbemisob  rein.  Ans  diesen  Kohlenwasserstoffen  wurde 
Nitrotoluol  und  Nitroxjlol   und  hieraus  Toluidin  und  Xylidin  dargestellt. 
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^rto^SlTw"  Salpetersänre  von  40^  Banm^  und  12  TIl  Saksftfire^  oder 
'^*jjj";,j;°'*  auch  eine  Mischung  von   salzs.  Anilin  und  Nitrobenzol  4 
bis  6  Stunden  auf  180  bis  195^  zu  erhitzen  (1).     Der  aus 
dem  Toluidin   erhaltene    und    als   Toluolroth  bezeichnete 
Farbstoff   ist  nach  Coupier  vom  Fuchsin  verschieden. 
Er  beträgt  40  bis  50  pO.  vom  Gewicht  des  Toluidins  und 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  ein  schöneres  Blau  und 
in  reichlicherer  Menge  als  das  Fuchsin.  —  Rosenstiehl  (2), 
welcher  über  Coupier 's  Verfahren   berichtet  hat^    fand 
das  von  Demselben  dargestellte  Toluidin  z.  Th.    trystsSh- 
sirbar^  z.  Th.  flüssig  bleibend ;  der  rothe  Farbstoff  konnte 
nur  aus  dem  flüssigen  Aniheil   erhalten  werden.     Einige 
Versuche  von  Rosenstiehl   sprechen  nun  zwar    dafiir, 
dafs  dieses  flüssige  Toluidin  kein  Anilin  enthüt,     geben 
aber   über   dessen    Reinheit   keinen   weiteren   Aufsi^ufs. 
Rosenstiehl  stellte  übrigens   fest,   dafs  eine  Mischung 
von  reinem  Anilin  und  krjstallisirtem  Toluidin  bei  keinem 
VerhÜtnifs  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Arsensäore 
eine  so  reiche  Ausbeute  an  rothem  Farbstoff  (Fuchsin)  er- 
giebt;  als  das  flüssige  Toluidin.    Das  Maximum  wurde  bei 
Anwendung  gleicher  Theile  der  beiden  Basen  erhalten  xmi 
betrug;  da  etwa  Va  des  Anilins  verdampfte,  22,4  pC. 
AnuiüBoth.  Um  aus  den  bei  der  Fuchsinfabrikalion  sich  ergeben- 

den Laugen  und  Rückständen  das  Arsen  wiederzugewinnen, 
findet  R.  Brimmeyr  (3)  es  zweckmäfsig,  die  rohe  Fuch- 
sinschmelze  in  ihrem  4-  bis  5  fachen  Gewicht  Wasser  zu 
lösen;  unter  allmäligem  Zusatz  von  Ejreide  oder  Marmor- 
pulver  (Vs  der  angewandten  Arsensäure) ,  bis  ein  Tropfen 
der  SGschung  nach  dem  Erkalten  fast  farblos  erscheint, 
die  Flüssigkeit  bis  zum  Austreiben  der  Kohlensäure  z» 
kochen  und  zu  filtriren.  Die  Mutterlauge  wird  nach  einiges 
Tagen  abgezogen^  der  Kalk  durch  die  entsprechende  Meng<d 


(1)  VgL   Jfthnfber.  t  1866,   409.   —   (2)  DingL  pol.  J.  CLXXA 
S89.  —  (8)  DingL  poL  J.  CLXXIX,  888 ;  Chem.  C^nUr.  1866,  667. 
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Ton  Sdiwefelflttmre  abgesohieden  und  die  yon  dem  Oypi 
getrennte  Flttsaigkeit  verdampft^  wobei  die  arsenige  Säure 
polverf&rmig  ausfUlt  and  znletzt  eine  concentrirte  Lösung 
von  (theilweiae  an  Anilin,  Ammoniak  und  Farbstoff  gebun* 
dener)  Arsenaäure  zurückbleibt.  Tabourin  und  Le- 
rn aire(l)  behandeln  die  arsenhaltige  Fuchsinmutterlauge 
mit  Elalkmiloh;  unter  Zusatz  von  Manganchlorttr  (zur  Be- 
duction  der  Arsensäure),  und  glühen  den  getrockneten  Nie- 
derschlag mit  Kohle,  um  das  Arsen  in  der  Form  Ton 
arseniger  Säure  zu  sammeln.  Die  festen  harzigen  Bück- 
stände werden  als  Brennmaterial  benutzt.  Bandu  (2) 
glüht  diese  Bückstände  in  einem  Ofen  mit  Coakswändeui 
der  mit  Verdichtungskammem  in  Verbindung  steht,  in 
welchen  sich  die  arsenige  Säure  sammelt 

Poirrier  und  Ohappat(3)  haben  über  die  Erzeu- 
gung violetter  Farbstoffe  aus  Methyl-  (Aethyl-,  Amyl-) 
Anilin  berichtet.  Zur  Darstellung  des  Methjlanilins  (ge- 
mengt mit  Dimethjlanilin)  geben  Sie  die  folgenden  Metho- 
den an.  1)  Man  erhitzt  100  Th.  salzs.  Anilin  mit  50  bis 
60  Th.  Methylalkohol  in  Autodaven  von  Eisen  oder  email- 
lirtem  Gufseisen  4  Stunden  auf  250  bis  300^;  das  Product 
besteht  hauptsächlich  aus  salzs.  Methylanilin.  2)  Eine 
Mischung  von  100  Th.  Anilin  mit  100  Th.  Chlorammonium 
und  50  bis  80  Th.  Methylalkohol  giebt  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  300^  die  freien  Basen.  3)  Man  läfst  die 
Salpetersäureäiher  bei  100^  oder  die  Chlorverbindungen 
der  Alkohofaradicale  unter  Druck  auf  Anilin  einwirken.  — 
Die  violetten  Farbstoffe  werden  erhalten,  indem  man  5  bis 
6  Th.  Zinnchlorid  in  kleinen  Antheilen  zu  1  Th.  Methyl- 
anilin bringt,  die  Mischung  auf  100^  erhitzt,  bis  sie  Teig- 
coQsutenz  angenommen  hat  und  der  Masse  den  Zinnge- 
hatt  durch  ätzende  Lauge  entzieht;   sie  wird  dann  in  be- 


AnillB- 
Viotott. 


(1>  BqU.  MO.  Mm.  [2]  Yl,2U.  ^  (S)  BbendMelbti  ^  (8)  Eben- 
dMellwt,  60S. 
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(1)  Bali.  000.  ohim.  [8]  VI,  174.  ^  (S)  Bau.  soo.  ohim.  [S]  ▼!> 
481 ;  Dingl.  pol.  J.  GLXXXI,  ^5 ;  Cbem.  Oentr.  ia67,  95.  •-  (9)  Am 
ArmeDgaud*t  G^nie  industriel,  September  1866,  125  in  Dingl.  poL  J* 
CLXXXIII,  149.  —  (4)  Vgl.  Jabretber.  f.  1865,  409.  —  (5)  J.  pr. 
Cbem.  XCVII,  87;  Cbem.  Centr.  1866,  662;  aSs  Dentsclie  IndaBtrie- 
Boitang  1866,  Nr.  6  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  494 ;  BulL  «oc.  obiv. 
[2]  VI^  252.  —  (6)  Jabresber.  f.  1863,  785. 


kiuDnter  Weise  gereinigt  Andere  geeignete  (a«f  liOO^  si 
erhitzende)  Mischungen  sind  :  1)  100  Th.  Methylaaäiii, 
30  Th.  Jod  und  20  Th.  chlors.  Kali;  2)  1  Th.  Methyl- 
anUb;  Ijb  Th.  QuecksUberchlorid,  1  Th.  chlors.  Kali;  3)  1 
Th.  MethylanUin;  3  Th.  Quecksilberjodid,  1  Th.  chlors.  Kall 
4)  Violetter  Farbstoff  entsteht  ferner^  wenn  das  MethylaniliB 
mit  dem  3-  bis  4  fachen  Gewicht  Benzolhexachlorid  (GeEUGU) 
auf  150  bis  160^  erhitzt  wird.  Alle  diese  violetten  oder 
(wenn  da«  Gemenge  der  Bwen  viel  Dimethylanüin  «rt. 
hielt)  violettblauen  Farbstoffe  sind  in  Wasser,  Alkohol  und 
Essigsäure  löslich;  durch  Erhitzen  mit  Brom-  oder  Jod* 
Verbindungen  der  Alkoholradicale  gehen  sie  in  grüne  oder 
blaue  Farbstoffe  über. 

Wanklyn  (1)  erhält  Violett  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  einer  Mischung  gleicher  Theile  Kosanilin  (oder 
eines     Rosanilinsalzes) ,      Alkohol     und     Isopropjrljodlir ;  . 

F.  W  i  s  e  (2)  durch  Erhitzen  gleicher  Theile  Bosamlin  und         | 
Valeriansäure  bis  zur  Verdickung  der  Mischung ;  bei  länge- 
rem Erhitzen  wird  das  Product  bläulidi. 

J.  Holliday  (3)  wurden  in  Frankreich  Verfahrongs- 
weisen  patentirt,  um  durch  Erhitzen  von  Anilinsalsen  mit 
Nitrobenzol  oder  dessen  Homologen  sowie  mit  Nitronaph- 
taUn  verschiedene  rothe,  blaue  und  vicJette  Farbstoffe  dar- 
zustellen (4).  Genauere  Angaben  sind  über  dieselben  nicht 
gemacht 
w"u."  ^  Vogel  (5)  machte  Mittheilung  über  die  Bildung 

des  löslichen  Anilinblau's  (6).    Er  fand,  dals  die  Umwand- 
lung des  gewöhnlichen,  in  Wasser  unlöslichen  Blau's  {bim 
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de  Zyofiy  salBs.  TriphenybrowuiiUn)  dnrch  SchwefelBäure  ^^i?". 
(Ym  66^  Bmm6)  bei  130<^  beginnt  und  mit  8  Th.  Schwefel- 
flänre  auf  1  Th.  Blau  bei  dieser  Temperatur  am  reichlich- 
flten^  wiewohl  nicht  Yollständig  stattfindet;  längere  (bis 
11  stündige)  Dauer  derselben  erwies  sich  nicht  nachtheilig. 
Basdies  und  kurzes  Erhitsen  auf  150^  zeigte  sich  gleich 
wirksam^  bei  längerer  Einwirkung  dieser  Temperatur  vw- 
ringerie  sich  aber  der  in  Wasser  lösliche  Antheil  des  Blau's 
wieder  und  zwar  in  Folge  einer  Zersetssung,  sofern  der  in 
Wasser  unlösliche  Farbstoff  sich  auch  in  Alkohol  nicht 
mehr  yöUig  löste.  Mit  rauchender  Schwefelsäure  erfolgt 
die  Umwandlung  schon  bei  130^  yollständig.  Worauf  die- 
selbe beruht;  hat  Vogel  nicht  untwsucht;  er  giebt  noch 
an,  dafs  die  wässerige  Lösung  an  Schönheit  der  Farbe 
der  weingeistigen  des  ursprünglichen  Farbstoffs  nachsteht 
—  Nach  Jacobson  (1)  wird  dieses  löstiche  Blau  gegen- 
wärtig aUgemein  durch  etwa  zweistündiges  Erhitzen  des 
nnlösEchen  mit  4  bis  6  Th.  Nordhäuser  Schwefelsäure  auf 
120  bis  130^  unter  beständigem  Agitiren^  yorsichtiges  Ein- 
gießen in  yieles  Wasser  ^  Erhitzen  der  Mischung  und  ge- 
nttues  NeutraUfliren  der  geklärten  Flüssigkeit  mit  kohlens. 
Natron  gewonnen.  Der  abgeschiedene,  ausgeprefste  und 
getrocknete  Niederschlag  beträgt,  abgesehen  yon  dem  noch 
anhängenden  schwefeis.  Natron,  mehr  als  das  angewandte 
Anifinblau;  er  ist,  wie  Jacobson  nach  einer  Mittheilung 
von  A.  W.  Hof  mann  angiebt,  anifinblauschwefels.  Natron. 
-^  Um  mit  diesem  löslichen  Blau  Wolle  gleichförmig  zu 
fi&rben,  mu&  dasselbe  nach  Lachmann  und  Breu- 
ninger  (2)  in  concentrirter  neutraler  Lösung  angewendet 
werden.  Die  Wolle  nimmt  dadurch  eine  lichtgraue  Farbe 
an,  die  durch  Eintauchen  in  ein  saures  Bad  in  Dunkelblau 
übergeht  —  G.  Phillips  (3)  wurde  die  Darstellung  yon 


(1)  J.  pr.  Chem.  XGYII,  191 ;  DingL  pol.  J.  CLXXX,  75 ;  Chem. 
Ontr.  1866,  607,  664.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXU,  285.  — 
(8)  Chem.  News  XIV,  268. 
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AmHnUan  und  -purpur  durch  Erhitsen  von  BosaniKBflalzen 

mit   (eBsigs.  ^   benzo^s.    u.    a.)    Anilin-    und   Metalbaben 
patentirt  (1). 

Zur  Darstellung  von  AniUnbraun  erhitEt  F.  W  i  s  e  (2) 
eine  Mischung  von  1  Th.  Rosanilin,  1  Th.  Ameisensixire 
und  0;5  Th.  essigs.  Natron  zuerst  für  sieh^  bis  üe  dimkel- 
braun  geworden  ist  und  sich  in  Alkohol  mit  Scharlach£vbe 
löst  (diefs  erfolgt  bei  140^)  und  dann  nach  Zusatz  von 
3  Th.  Anilin  aufs  Neue.  Bei  weiterem  Erhitcen  ohne  diesen 
Zusatz  geht  die  Mischung  bei  248^  in  einen  orangerotfaen, 
bei  265^  in  einen  orangegelben  Farbstoff  über. 
o«»""  ^^^  grauer  Farbstoff  wird  nach  P.  und  E,Depoiiilly(3) 

durch  Einwirkung  Yon  Aldehyd  auf  Anilinviolett  erhalten. 
Man  löst  10  Th.  käufliches  Violett  in  Teigform  (mit  duroma 
Kali  dargestellt  (4))  in  11  Th.   englischer  Sehwefelaaiire 
und  setzt  der  erkalteten  Lösung  6  Th.  käuflichen  Aldehjd 
zu.    Die  Einwirkung  ist  nach  einigen  Standen  beendigt, 
worauf   der   Farbstoff   ans    der   mit   Wasser    verdttiinten 
Flüssigkeit  durch  Salzlösungen  gefiült  wird.    Er  stimmt  in 
seinen  Löslichkeitsverhältnissen  mit    den    übrigen   AniKn- 
farbstoffen  überein  ^  färbt  aber  sowohl  thierische  als  Tege- 
tabilische  Faser  direct  blaugrau. 
Anwendung         Sopp  (5)  wurdo  dic  Darstellung  yerschiedener  (nidtt 
fartatoffe.    näher  beschriebener)  schwarzer,  grüner  und  gelber  Farib- 
Stoffe  aus   dem  harzigen    Rückstand  Ton  der  DarsteHaDg 
der  Rosanilinsalze;  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Sal- 
petersäure, patentirt;  Lightfoot  (6)  ein  Verfiihren  zun 
Färben  und  Bedrucken  wollener  und  gpemisditor  Gkwebe 
mit  Anilinschwarz. 

Nach  Jacob  sen  (7)  lassen  sich  die  Anilinfarben  fttr 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  417.  —  (2)  In  der  S.  904  aogeAhrtea 
Mittfaeilang.  —  (8)  BaU.  soc.  ohim.  [2]  VI,  174.  -*  (4)  JahxMber.  t 
1868,  421.  —  (5)  Ball.  soc.  ohim.  [2]  VI,  358.  --  (6)  Ofaom.  Newi, 
XI Y,  59;  Dingl.  pol.  J.  GLXXXU,  147;  Bull,  soe.  dkim.  [9}  VI,  M* 
—  (7)  Dingl.  pol.  J.  OLXXX,  165;  BolL  soc.  ohim.  [2]  VI,  482. 
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Aea  Bncb*  und  Steindruck  nutzbar  madien,  indem  man 
die  durch  Alkalien  abgeschiedenen  Basen  der  Farbstoffe 
in  Oels&nre  löst  und  die  Lösung  mit  stark  eingedicktem 
bleifreiem  Steindruckfimifs  mischt.  Durch  die  Gegenwart 
freier  oder  gebundener  Oelsäure  werden  aber  die  ohnehin 
sdion  wenig  beständigen  Anilinfarbstoffe  noch  leichter  ver- 
ftnderlicb. 

Eine   Zusammenstellung  der   auf  die  Anilinfarbstoffe 
besttglichen  bekannten  Thatsachen  gab  M.  Reimann(l). 

Nach  H.  Eöchlin  (2)  entsteht  aus  der  Chloroxy- "  «"o'ir 
naphtalinsäure  (3)  bei  der  Behandlung  mit  Beductionsmitteln  MpiiuTin 
ein  blauer  Farbstoff.  Man  erhitzt  zur  Darstellung  desselben 
eine  alkalische  Lösung  von  chlorozynaphtalins.  Natron 
(oder  auch  die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  oder  der  freien 
S&ure)  mit  feinpulverigem  Zink  zum  Sieden^  giefst  die  nach 
20  Minuten  sich  blafsgelb  färbende  Flüssigkeit  ab  und  ver- 
setzt sie  mit  Ammoniak;  sie  nimmt  alsdann  in  einigen 
Stunden  eine  grüne  Farbe  an  und  giebt  durch  Neutrali- 
airen  mit  Säuren  einen  braunen  flockigen  Niederschlag, 
der  bei  dem  Trocknen  grün  wird  und  metallischen  Glanz 
annimmt  Die  Verbindung  ist  in  Wasser  unlösUch,  in 
Weingeist  mit  violetter  Farbe  löslich^  welche  auf  Zusatz 
von  Wasser  in  Blau  und  durch  Säuren  in  Both  übergeht, 
durch  Alkalien  aber  wieder  in  Blau  (mit  rothem  Schimmer 
bei  auffallendem  Licht)  verwandelt  wird  und  sich  demnach 
gegen  Säuren  und  Alkalien  wie  Lackmus  verhält.  Von 
kodiendem  Anilin  wird  dieser  Farbstoff  mit  rother,  von 
eoncentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  gelöst  und 
aus  dieser  schwefeis.  Lösung  durch  Wasser  in  violetten 
Flocken  gefiült    Die  verdünnte  alkoholische  Lösung  färbt 


(1)  Im  Austng  mm  «iaer  nioht  geiuumtea  Quelle  in  Ghem.  Centr. 
1866,  B26.  —  (2)  Aqi  BnUetin  de  U  loct^t^  indnetrielle  de  Mnihonte, 
NoTember  1866,  488  in  Bvll.  soo.  ohim.  [2]  V,  287 ;  DingL  poL  J. 
CliXXIX,  67 ;  Zeiteobr.  Cbem.  1866,  228;  Cbeoi.  Centr.  1866,  612 ; 
Che»..  News  XUI,  168.  -^  (8)  Jshreeber.  t  1866,  899. 
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farb«n. 
Bleiwclft. 


Canelar 
Ch-Hn. 


Zinnober. 


Schmeln- 
farban. 


Seide,  Wolle  nnd  mit  Eiweifs  gebeiete  Bamn^vroUe  blau, 
nach  Zusatz  von  Säuren  aber  rosenroih. 

J.  Spence  (1)  schlS^  zur  Darstrihing  von  Bleiweifs 
Tor,  bleihaltige  Erze  zu  rösten,   dem  Böstproduct   durch 
Kalilauge  des  Bleioxyd  zu  entziehen  und  die  Lösung  durch 
Kohlensäure  zu  filllen.    Erze  Yon  nur  0,5  pC.    Bleigehah 
sollen  (wenn  sie   durch  Rösten  Bleiozyd  liefern)  zu  dieser 
Behandlungsweise  noch  geeignet  und  die  Gegenirait  frem- 
der Metalle  (auch   des  Zinks)   ohne  Einflufs  sein.      Eine 
Analyse   des  so   erhaltenen  Präparates  ist  aber   nicht  ge- 
geben. —  G.  Lunge  (2)   beschrieb   die  Fabrikation    von 
Bleiweifs  nach  der  holländischen  Methode    (welche    gegen- 
wärtig in  En^and  ansschliefslich  angewandt  wird)^  im  Blei- 
werk zu  ehester. 

Eine  grüne  Farbe,  welche  mangans.  Baryt  als  wesent- 
lichen Bestandtheil  enthält^  bereitet  Seh  ad  (3)  dorcb 
Glühen  von  14  Th.  Mangansuperoxyd  mit  80  Th.  Salpeters, 
und  6  Th.  schwefeis.  Baryt,  oder  von  24  Th.  salpeters. 
Manganoxydul;  46  Th.  Salpeters,  und  30  Th.  Schwefels. 
Baryt  Die  gefnttete  grüne  Masse  wird  unter  Zusatz  von 
Wasser  zerrieben  und  im  feuchten  Zustand  mit  Gummi 
oder  Dextrin  gemischt,  um  der  Farbe  gröfsere  Haltbarkeit 
zu  geben.    Seh  ad  nennt  dieselbe  Gasseier  Grün  (4). 

S.  Miszke  (5)  beschrieb  die  DarsteUung  des  Zinnobers 
zu  Idria. 

Nach  Galvet  (6)  werden  die  Kobaltfarben  von  besonderer 
Schönheit  erhalten,  wenn  man  statt  der  Oxyde  die  in  hoiier 
"[f  emperatur  zersetzbaren  Salze  derselben  anwendet  Er 
empfiehlt  für  Kobaltblau  5  Th.  Anunoniakalaun  und  1  Th. 


(1)  Chem.  News  XIY,  148;  aus  Meobanic^t  Magasine,  September 
1866,  144  in  DingL  poL  J.  CLXXXII,  225 ;  ZeHeehr.  Ghem.  1867,  26; 
Ball.  800.  chim.  [2]  VI,  496.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  46.  -* 
(8)  BuU.  800.  obim.  {2J  V,  477.  •—  (4)  Vgl.  Jabreabor.  f.  1864,  822.  - 
(5)  Aus  Oesterreiob.  Zeitsobr.  für  Berg-  and  H(tttenw6Ben  1865,  Na  ^' 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  876.  —  (6)  BuU.  sog.  obim.  {2}  YI,  171 
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Schwefels.  Eobaltoxydul,  für  Grün  eine  Mischung  von 
schwefeis.  Zink  und  schwefeis.  Eobaltoxydul  ^  ftLr  Braun 
eine  Mischung  von  schwefeis.  Ammoniak;  schwefeis.  Eobalt- 
oxydul  und  -Eisenoxydul  2at  glühen.  Das  Verfahren 
wurde  in  Frankreich  patentirt.  —  Lacroix  löst  dagegen^ 
nach  einer  Mittheilung  von  S  a  1  v  ^  t  a  t  (1) ,  in  welcher 
auch  über  das  Technische  der  Schmelzfarbenbereitung  be- 
richtet ist,  die  Oxyde  in  einer  Säure ,  fkUt  die  Lösung 
durch  kohlens.  Natron  und  erhitzt  den  gemengten  Nieder- 
schlag zum  Boihglühen. 


(1)  Ans  Ball,  de  U  0ooi<t^  d*eiieotiragtmenty   NoTember  1865,  666 
in  DingL  pol.  J.  CLXXIX,  461. 


8ehiB*ls* 
fiirben. 
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Alls«-  L.  EUner  (1)  hat  eine  Reihe  Ton  Versudb«!  über 

m  sin  AS 

Verhalten  der  das  Verhalten  Terschiedener  Mineralien  und  Gebirgsarten 
hobe?Tein.  In  der  hohen  Temperatur  eines  Porcellangutofenfeuera  an- 
gestellt.  Er  fand  als  allgemeines  Besnltat^  daTs  die  Silicate 
durch  einen  Gehalt  an  Alkali,  Eisenoxydul  oder  Eisenoxid 
leichtflüssiger,  durch  Vorwalten  von  Thonerde  dagegen 
(wie  die  Topase)  oder  durch  Abwesenheit  der  Oxyde  de» 
Eisens  (wie  Tremolit,  WoUastonit)  strengflüssiger  werden. 
—  Die  meisten  Gesteine  schmelzen  zu  einer  dunkelgeftrbten 
Masse,  die  namentlich  beim  Bimsstein  obsidianähnlich 
und  glasartig  ist.  Das  spec.  Gewicht  ist  nach  dem 
Schmelzen  etwas  geringer,  ähnlich  wie  auch  das  gut  ge- 
brannte Porcellan  eine  geringere  Dichte  hat,   als  das  nur 

verglühte  : 

Speo.  Qew. 

Porcellan  Terglüht  gut  gebraont 

Von  B^Tres        2,619  2,242 

Von  Berlin        2,618  2,452. 

Natur  der  F.  Mohr(2)  hat  Seine,   auf  die  bereits  vorliegenden 

Slllcele. 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XCIX,  262.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1866,  181;  rgL 
ebendas.,  8.  198  Bemerkungen  von  Fach 8,  welche  noh  aof  die  An- 
nahme besiehen ,  dafii  die  Aenderang  dea  speo.  Gewichtes  von  einer 
Yerftnderong  dea  Zuataadet  der  Kieaelaftnre  abhinge. 


Allgemeines.  —  Metalloltde. 
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und  eigene  Beobachtungen  über  die  beim  Schmelzen  ^^^l^'^ 
mancher  Silicate  erfolgende  bleibende  Verminderung  des 
specifiachen  Gewichts  gestützten;  im  vorjährigen  Berichte 
S.  865  erwähnten  Ansichten  über  die  Bildungsweise  der 
Silicate  in  folgenden  Sätzen  formulirt  :  ^1)  Alle  natür- 
lichen Silicate  der  sogenannten  plutonischen  Beihe  sind 
auf  nassem  Wege  entstanden  und  enthalten  die  Kieselerde 
in  einem  verdichteten  Zustande  ^  der  durch  Glühen  und 
Schmelzen  einen  bedeutenden  Verlust  am  spec.  Gewicht 
zeigt.  2)  Alle  vulkanischen  Producte,  alle  künstlich  umge- 
schmolzenen natürlichen  Silicate  ^  alle  Hochofenschlacken 
verlieren  durch  Glühen  und  Schmelzen  nichts  mehr  vom 
spec.  Gewicht.  Hieraus  folgt  ^  dafs  alle  Silicate  ^  welche 
durch  Schmelzen  einen  Verlust  am  spec.  Gewicht  zeigen^ 
niemals  geschmolzen  gewesen  sind;  diejenigen  aber^  welche 
durch  Schmelzen  keiuen  Verlust  mehr  am  spec.  Gewicht 
zeigen^  geschmolzen  gewesen  sein  müssen.*  Geschmolzene 
Silicate  zeigen  in  Folge  ihrer  glasigen  Structur  keine  Ver- 
witterung; sie  werden  durch  starke  Säuren  leicht  unter 
Gallertbildung  zersetzt.  Nicht  geschmolzene  Silicate  ver- 
wittern in  Folge  ihrer  lamellaren  StructUT;  die  das  Wasser 
in  die  Zwischenräume  der  ErystaUlagen  eindringen  läfst; 
sie  setzen  dagegen  der  Einwirkung  der  Säuren  gröfseren 
Widerstand  entgegen.  —  Bezüglich  der  Folgerungen;  die 
sich  hieraus  Air  die  Gesteinsbildung  ergeben;  vgl.  den 
geologischen  Theil  dieses  Berichtes. 

Der  Pariser  Academie  der  Wissenschaften  wurde  von  ^•.*;* 
dem  Hm.  Halphen(l)  ein  etwa  4  Grm.  schwerer  Dia-  »umwi. 
mant  vorgelegt;  welcher  im  normalen  Zustand  weifs  mit 
einem  Anfluge  ins  Bräunliche  ist;  beim  jedesmaligen  Er- 
hitzen aber  eine  deutlich  rosenroihe  Färbung  annimmt;  die 
8  bis  10  Tage  lang  andauert  und  dann  nach  und  nach 
wieder  verschwindet;  indem  die  ursprüngliche  Farbe  wieder 


.     (1)  Compt  rend,  LiUX,  1086;  Pogg.  Ann.  GXXVIU,.  176;   J.  pr. 
Chem.  XCVm,  226. 


Afchd. 
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auftritt  Mit  anderen  Diamanten  lieft  sich  dieae  Fairben- 
findening  nicht  heryorrnfen^  dagegen  fand  sich  ein  aolcher, 
welcher  durch  Reibung ,  aber  nur  ftar  einen  AngenbHck, 
rosenfarbig  wurde.  Während  der  normale  4  Gm.  adiwere 
Diamant  einen  Werth  von  60000  Frcs.  hat;  würde  derselbe 
—  wenn  die  rosenrothe  Färbung  eine  bleibende  wäre  — 
150000  bis  200000  Frcs.  werth  sein. 
or.phit.  S  ch  ö f  f  e  1  (1)  ermittelte  den  Aschengehalt  des  Graphits 

verschiedener  Fundorte  durch  Verbrennung  mit  Sauerstoff- 
gas  und  fand  fUr  100  Th.  : 

Sibirien  Kramaa*)  liagran*)        Schwona**) 

a,8-4,4  64,4*07,0  1S,1                80,9^39,6 

Petrow  Krowi  **)  Bubt  f) 

60,7.51,4           55,5  27,0 

•)  Id  BDh««a.   -  ••)  MIhna.   -  f)  HIedcrOMwrelcb. 

Metalle.  W.  P.   Blake  (2)   giebt  an,    dafs  bei  Georgetown, 

Eldorado  Co.  in  Califomien  eine  201  Unzen  schwere,  mebt 
aus    unvollkommenen   Krystallen    bestehende  Masse    von 
Gold  gefunden  wurde. 
putiB.  Xn  den  Platinwäschen  von  Nischne-Tagilsk  kommen, 

nach  Kokscharow  (3),  zuweilen  Klumpen  von  Platin  vor, 
die  einen  so   starken  polaren  Magnetismus  besitzen,  da/s 
sie  in  dieser   Hinsicht  die   stärksten   natürlichen  Magnete 
des  Berges  Blagodat  weit  übertreffen. 
BW.  Nach  L.  J.  Igelström  (4)  kommt  Qediep^en  -  Blei  in^ 

den  Eisen-  und  Manganerz  -  Lagerstätten  von  Pajsberg  in 
Wermland  (Schweden)  vor.  Das  Blei  erftQlt,  aber  nur 
innerhalb  der  Erzlager,  als  dünne  Häutchen  oder  atanniol- 
artige  Bleche,  Spalten  und  Bisse  der  Manganerze  (Haus- 
mannit),  der  Eisenerze,  der  Gemenge  von  Schwerspath, 
Bhodonit,  Granat  und  Serpentin. 


(1)  Jahrb.  der  geolog.  Beichsanttslt  XVI,  270.  —  (2)  Bfll  An.  J* 
[2]  XLI,  120.  —  (B)  Petersb.  acad.  Bull.  XI,  79;  Jahrb.  Ifin.  1867, 
194.  _  (4)  Am  der  Berg-  und  büttenmftnmeohen  Zeitung  (1806)  XXV, 
21  in  Chem.  Centr.  1866,  76;  Jahrb.  Min.  1866,  225. 
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E.  J.  Chapman(l)  hat  Mittheilungen  gemacht  über 
das  Vorkomznen  von  Gediegen-Blei  und  anderer  Mineralien 
(BleiglanZ;  KammkieB^  Molybdänglanz  ^  Schwerspath  und 
FlufBBpath)  an  der  Küste  des  Lake  superior. 

D.  F  orb  e  8  (2)  analysirte  Domeykit  (3)  auB  der  Grube  ^JJ'^"*^*;* 
Buen  Pastor  bei  Corocoro  in  Bolivien.  Das  Mineral  findet 
sich  neben  Gediegen -Kupfer  im  rothen  Sandstein  in  un- 
regelmäfsigen  Knollen  ^  welche  als  innige  Beimischung 
Quarzkömer  enthalten.  Das  von  dem  Quarz  befreite 
Metallpulver  hat  das  spec.  Gewicht  6;91  und  die  der  For- 
mel CueAB  entsprechende  ZuBammensetzung  : 

As  Ca  Ag  Summe 

28,41  71,18  0,46  100,00. 

Krantz  (4)  fand  das  spec.  Gewicht  des  neuerdings 
in  Mexico  in  compacteren  Massen  aufgefundenen  Domey- 
kits  =  7;716. 

F.  Wöhler(5)  hat  in  dem  von  Böcking(6)  ana- 
lysirten  Platinerz  von  Bomeo  ein  neues,  als  Laurit  bezeich- 
netes Mineral  aufgefunden.  Dasselbe  ist  in  dem  Platinerz 
in  nicht  unansehnlicher  Menge  enthalten  und  bildet  sehr 
kleine  Körner  oder  Kugeln  von  dunkel  eisenschwarzer 
Farbe  und  grofsem  Glanz.  Viele  der  Körner  haben  ebene, 
stark  glänzende  Krystallfiächen ,  welche  nach  den  Messun- 
gen von  Sartorius  von  Waltershausen  dem  regu- 
lären Octa^der   angehören.      Bei    einzelnen   Ejyställchen 


Sulfnrld«. 
LAUtit. 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  176;  8111.  Am.  J.  [2]  XLI,  254;  Instit 
1866,  868;  Jahrb.  Min.  1866,  457,  724.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XXXII, 
185.  —  (8)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1862,  709.  —  (4)  Au»  den  Verb,  der 
Niederrhein.  Qw.  f.  Natnr-  u.  Heilkande  sn  Bonn,  Sitzung  Tom  4.  Jan. 
1886  in  Jahrb.  Min.  1866,  458.  —  (5)  Aus  den  Nachr.  der  Ges.  der 
Wisaensch.  sn  Qdttingen  1866,  156  in  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  116; 
ZeiUchr.  Chem.  1866,  812;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  226;  Arch.  Pharm. 
[2]  CXXYII,  18;  Chem.  Centr.  1866,  620;  Jahrb.  Min.  1866,  829; 
Bull.  aoo.  chim.  [2]  VI,  121;  Instit  1866,  295;  N.  Arch.  ph.  nat. 
XXVI,  146;  Ann.  cbim.  phys.  [4]  IX.  515;  8ill.  Am.  J.  [2]  XLII,  422. 
•>  (6)  Jabresber.  f.  1855,  905. 

Jakraabarlelit  f.  Chem.  «.  ■.  w.  fBr  ISM.  ^3 
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i^»*«'     treten   aach  die  Flächen   des  Würfels  und  Ton  Teirakis- 
heza^dem  und   Ikositetra^dem  auf;   eins  zagte  üe  Com- 
bination  O  .  oo  O  cx> .  2  O  2,  ein  anderes  O  .  oo  O  oo .  oo  O  2. 
Das  Mineral  ist  sehr  hart  und  spröde;    es  zeigt  eine  sehr 
ToUkommene;    den  Octaederflächen  parallele  Spahibarkeit; 
die   Spaltungsflächen  besitzen  Stahlglanz,    der  Bracii   ist 
flachmuschelig;  die  Härte  höher  als  die  des  Quarzes,    an- 
scheinend geringer  als  die  des  Topases,  das  Pulver  dunkel- 
grau ,   das  spec.  Gewicht  etwas  über  6  (nach  Sartoriua 
von  Waltershausen  :==  6,99,    mit  einer  sehr  klein^i 
Menge  bestimmt).    Beim  Erhitzen  verknistert  es  so  heftig 
wie  Bleiglanz;   es  ist  nicht  schmelzbar  vor  dem  Löthrohr, 
riecht  aber  dabei  stark  nach  schwefliger  Säure  und  nach- 
her  anhaltend   nach   Osmiumsäure.      Selbst  von   Königs- 
wasser und  glühend  schmelzendem  saurem  schwefeis.  KaH 
wird  es  nicht  angegriffen.    Im  Silbertiegel  mit  Ealihjdrat 
und  Salpeter  geschmolzen  löst  es  sich  mit  grünlicher  Farbe 
auf;   nach  dem  Erkalten   ist  die  Masse  braun  und  giebt 
dann  mit  Wasser  eine  orangegelbe ;   Osmium  und  Bnihe- 
nium  enthaltende  Lösung.    Beim  Glühen  im  Wasserstoff- 
strom  entwickelt   das  Mineral   anhaltend   Schwefelwasser- 

• 

Stoff;  aber  kein  Wasser.  Die  Analyse,  bei  welcher  das 
Osmium  aus  dem  Verlust  bestimmt  wurde,  ergab  die  nach- 
stehende; der  Formel  12(Ru8S8)  +  OsS*  entsprechende 
Zusammensetzung  : 

Schwefel         Ruthenium 

Gefunden  81,79  65,18 

Berechnet  82,12  62,88 

Nach  der  Entschwefelung  des  Minerals  durch  Glühen 
im  Wasserstoffstrom  lösen  sich  über  9  pC.  des  Butheniums 
in  Königswasser;  sofern  wahrscheinlich  bei  der  Trennung 
des  Schwefels  von  den  beiden  Metallen  das  Osmium  mit 
einer  gewissen  Menge  Buthenium  zu  einer  in  Königs- 
wasser löslichen  Verbindung  (vielleicht  BuaOs)  zusammen- 
tritt. 
8iib«rkiM.  j)er  auf  den  Erzgängen  von  Joachimsthal  mit  Proostit 

vorkommende    Silberkies    bildet    nach    Sartorius    von 


OBmium 

Summe 

8,08 
5,00 

100,00 
100,00. 

SulfturidAL  9^5 
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WaltershauBen  (1)  sehr  kleine  monoklinometriBche  Kry- 
Btidle  mit  hexagonalem  Habitus.  Sie  sind  hell  bleigrau, 
mit  einem  Stich  ins  Gelbliche ^  spröde,  von  schwarzem 
Strich;  unebenem  Bruch;  der  Härte  3,5  und  dem  spec. 
Gewicht  6;47.  Die  mit  nur  wenig  Mineral  ausgeführte 
Analyse  ergab  die  der  Formel  AgS,  3  FcsSs  entsprechende 
Zusammensetzung  : 

Fe  Ag  8  Summe 

89,8  26,5  84,2  100,0. 

Nach  G.  T  s  c  h  e  r  m  a  k  (2)  ist  jedoch  der  Silberkies 
(Argentopyrit)  kein  selbstständiges  Mineral ,  sondern  eine 
(aus  Markasit;  Pyrrhotiu;  Argentit  und  Fjrargit  bestehende) 
Pseudomorphose  imd  wahrscheinlich  identisch  mit  Z  i  p  p  e  's 
Pseudomorphose  von  Eisenkies  nach  Pyrargit  und  Stephanit. 

Th.  Petersen  (3)  fand  in  zwei  Analysen  des  derben    *"■•'■• 
bleüschen  Grauerzes  des  Binnenthals  (dem  früheren  Binnit, 
in  welchem  nach  v.  Bath  (4)  drei  verschiedene  rhombische 
Sulfoarsenide  vorkommen)   die   nachstehende ;   der  Formel 
2PbS;  AsSs  +  PbS;  AsSs  sich  nähernde  Zusammensetzung : 

Pb  Ag  As  8  Summe 

L    50,74  0,21  25,83  23,22  100,00 

II.    51,82  0,12  28,98  25,00  100,37 

Ber.  51,87  —  24,81  23,82  100,00. 

Gh.  Mfene  (5)  fand  ftir  ein  in  den  Gruben  von  Monte-  "«tknpf«. 
Leccia(Corsika)  vorkommendes  Buntkupfererz  nachstehende; 
der  Formel  FeS ,  2  CuS  oder  FeS, ,  Cu«S   entsprechende 
Zusammensetzung  : 

Ca  Fe  8  Gangart  Verlnst  Snmme 

50,0         15,4        26,8  8,1  0,2  100,0. 

A.  Wei8bach(6)  beobachtete  an  gut  ausgebildeten  Knpftrwi.- 


murhcrs. 


(1)  Ans  den  Naohr.  der  Gee.  der  Wissensch.  zu  Göttingen  1866, 
Nr.  2  in  Jahrb.  Min.  1866,  725;  Instit  1866,  406.  —  (2)  Wien.  acad. 
Ana.  1866,  165;  Jahrb.  Min.  1866,  726;  1867,  199.  —  (8)  Siebenter 
Bericht  des  Offenbacher  Vereins  der  Natorknnde  (1866)  129;  Jahrb. 
Min.  1867,  208.  —  (4)  Jahresber.  f.  1864,  827.  —  (5)  Compt.  rend. 
LXm,  53;  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  127.  -  (6)  Pogg.  Ann.  CXXYIII, 
485.  —  Weisbaoh  macht  darauf  aofmerksam,  da(s  der  Kapferwismnth- 
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VSw^  Krystallen  von  Kupferwismuthen  (Empleottt)  (1)  di^  Com- 
binationen  ooPoo  .  Pcw  .  VsPoo-ooP.ooP  •/$•  —  ooPoo  - 
oofVs-oo-f^oo.  —  ooPoo.ooP.oot2.cx)1^7.  —  ooPoo. 
oof  Vs?  und  hat  einige  mit  denselben  ausgeführte  (wegen  starker 
Streif  ung  der  Flächen  nur  annähernde)  Messungen  mitgetfaeik. 
DieKrystalle  besitzen  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  ooPooy 
deutliche  nach  OP  und  weniger  deutliche  nach  oo  1^2.  Das 
spec.  Gewicht  wurde  (bei  5^)  =  5,18  gefunden  ^  das  des 
Wismuthglanzes  =  6,643. 

R.  S  c  h  n  e  i  d  e  r  (2)  hat,  veranlafst  durch  die  Angaben 
H  i  1  g  e  r  's  (3),  das  Kupferwismutherz  (4)  nochmals  untersucht. 
Er  weist  nach,  dafs  das  Kupferwismutherz  von  Kobaltgrobe 
Neuglück  zu  Witschen  in  der  That  metallisches,  beim 
mäfsigen  Erhitzen  mittelst  des  Löthrohrs  herausschmelzen- 
des Wismuth  mechanisch  beigemengt  enthält,  dafs  die  Za- 
sammensetzung  des  Erzes  erheblich  schwankt,  der  wesent- 
liche Bestandtheil  aber  der  Formel  3  CugS,  BiSs  entspricht. 
Die  wiederholte  Analyse  A  des  Erzes  von  der  Grube  Neu- 
glück bei  Wittichen,  B  von  der  Grube  Daniel  im  Gallen- 
bach bei  Wittichen  ergab  : 

8  Bi  Ca  Fe  Co  Summe 

A.  17,10  47,44  34,09  0,20  0,36  99,19 

B.  18,69  51,40  38,82  0,94  —  99,82. 

Künstliches  Kupferwismutherz  bildet  sich,  nach  Schnei- 
der, wenn  man  fein  gepulvertes  Wismuth  bei  Luftabsdilufs 
(in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure)  mit  einer  Auflösung 
von  Kupferoxyd  in  concentrirter  Salzsäure  kocht  und  dann 
in  die  gebildete  Lösung  von  Wismuthchlorid  und  Kupfer- 
chlorür  (nach  Zusatz  von  Weinsäure  und  luftfreiem  Wasser) 
SchwefelwasserstoflF   einleitet.      Der   dunkelbraune,    leicht 


glänz  nur  auf  der  Grabe  Tannenbaum-Stolle  am  Scbwarswaaser  b« 
Bohwarsenberg  vorkommt.  —  (1)  Jahresber.  f.  1868,  785;  f.  1864^812. 
—  (2)  Pogg.  Ann.  CXXYII,  302  ;  im  Ansang  Zeitschr.  Cbem.  1866, 
249;  Chem.Gentr.  1866,  621;  BulL  soc.  chim.  [2]  VI,  456.  -  (8)  Jah- 
resber. f.  1865,  870.  ^  (4)  Jahresber.  f.  1864,  812. 
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Bahtit. 


ansssttwaschende  Niederschlag  hat  die  Formel  3  CtiS2,  B1S3; 
und  (nach  dem  Schmelzen)  alle  Eigenschaften  des  natür- 
lichen Knpferwismutherzes  von  der  Grube  Neuglück. 

Rammeisberg  (1)  analysirte  ein  von  Guanasevi  in 
Mexico  stammendes  und  von  Ihm  als  CastelHt  bezeichnetes 
Mineral.  Dasselbe  ist  derb,  in  der  ganzen  Masse  bunt  an- 
gelaufen, deutlich  blätterig  und  von  dem  spec.  Gewicht  5,186 
bis  5,241.  Die  der  Formel  E«S  +  2  ES  =  (Cu,  Ag)8S 
-|-  2  [(Cu,  Pb,  Zn,  Fe)S]  entsprechende  Analyse  gab  : 

8  Ca  Ag  Pb  Zd  Fe  Summe 

26,65  41,14  4,64  10,04         12,09         6,49         100,02. 

S.  W.  Tyler  und  Gh.  ü.  Shepard  (2)  bezeichnen 
ein  in  den  Kupfergruben  von  Ducktown  in  Tennessee  in 
Begleitung  von  Kupferkies  und  Kupferglanz  vorkommen- 
des, der  Formel  (VioCu  Vio^e  VioZn)S  entsprechendes 
Schwefelmetall  als  Rahtit.  Es  ist  metallglänzend,  bleigrau 
bis  eisenschwarz,  derb,  nach  allen  Richtungen  von  glän- 
zenden prismatischen  Hohlräumen  durchzogen,  von  der 
Härte  3,5  und  dem  spec.  Gewicht  4,128.  Die  Analyse 
ergab  : 

S  Ca  Fe  Zn  Samme 

Gefunden  88,86  14,00  6,18  47,86  101,40 

Berechnet  88,86  18,22  6,84  47,58  100,00. 

Das  schon  früher  von  Shepard  (3)  unter  dem  Namen  *'*«v«t. 
Marcylit  beschriebene,  dem  Schwarzkupfer  ähnliche  derbe 
Mineral  vom  Red  River  in  der  Nähe  der  Witchitaberge 
hat  nach  S.  W.  Tyler 's  (4)  Untersuchung  die  Härte  3, 
das  ßpec.  Gewicht  4,3  und  die  der  Formel  CuS  -j-  CuO 
4-  HO  entsprechende  Zusammensetzung,  wenn  man  den 
Gehalt  an  Schwefeleisen  und  schwefeis.  Kalk  als  unwesent- 
lich betrachtet.  Es  wurde  gefunden  A.  an  einzelnen  Be- 
standtheilen,  B.  an  daraus  berechneten  Verbindungen  : 


(1)  Am  der  Zeitsohr.  der  deutsch,  geolog.  OeseUsoh.  1866,  28  in 
Jahrb.  Min.  1866,  718.  —  (2)  SiU.  Am.  J.  [2]  XLI,  209 ;  Jahrb.  Min. 
1866,  458.  ^  (8)  Jshresber.  f.  1856,  976.  ->  (4)  In  der  unter  (2)  an- 
geführten Abhandlang. 
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Cq      Fo     CaO      Na       8         Cl       O       HO    BuinM 

A.  68,47     1,82    0,88    8pur    17,22    Bpnr    8,00     9,00     100,39 

CaS  FeS  CnO       0^0,80,        HO  Summ 

B.  47,70  2,86  89,70  2,18  9,00  101,89. 

SMdb«rgerit.  Breithaupt  (1)  bezeichnet  ein  neben  Snargit  im 
District  Youli  in  Peru  vorkommendeB  Mineral  als  Sand- 
bergerit.  Es  ist  metallglänzend^  eisenschwarz,  sehr  spröde 
und  von  muscheligem  Bruch.  Die  Krystalle  sind  hemi- 
^drische  Formen  des  regulären  Systems  (Tetraeder,  mit 
einem  skalenischen  BLOsitetra^der  u.  a.  combinirt);  sie  be- 
sitzen undeutliche  hexa^drische  Spaltbarkeit.  Härte  4fi 
bis  4;75;  spec.  Gew.  4^369.  Die  von  M  erb  ach  au^ 
führte  Analyse  ergab  : 

Ca         Fb        Zn         Fe         8b         As  8         8iimme 

41,08       2,77       7,19       2,88       7,19       14,76       26,12       100,48. 

▲iiokiM.  G.  Tschermak  (2)  hat  über  den  Arsenikkies  von 

Orawicza  (3)  Mittheilungen  gemacht.  Er  fand ,  dafs  das 
von  Breithaupt  (4)  als  strahliger  Kobaltglanz  erhaltene 
und  von  Patera  analysirte  Mineral  eine  neue,  alsAlloklas 
bezeichnete  Species  ist;  das  begleitende  zinnweifse  dünn- 
stängelige  (früher  £Ür  Glaukodot  gehaltene)  Mineral  irt 
Arsenikkies.  Der  Alloklas  bildet  stahlgraue  breitstängefige 
Aggregate ;  die  nur  selten  darin  vorhandenen  freien  KrystaBc 
gehören  dem  rhombischen  System  an,  mit  der  Combinabon 
ooP.Poo  (es  ist  ooP:ooP  =  106^5  Poo  :  Poo  =  58«). 
Sie  besitzen  vollkommen  prismatische  und  basische  Spah- 
barkeit^  wodurch  sie  sich  von  Arsenikkies^  mit  welchem  bi^ 
in  der  Zone  PoO;  und  von  Markasit,  mit  dem  sie  in  der 
Zone  oo  P  isomorph  sind ,  unterscheiden  (hierauf  henem 
sich  der  Name).    Härte  über  4;  spec.  Gew.  6,6.    Die  von 


(1)  Aas  der  Berg-  nnd  hüttenmaDn.  Zeitung  XXV,  187  in  J»^' 
Min.  1866,  719.  —  (2)  Ans  Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (1.  Abtb.)>  io 
Jahrb.  Min.  1866,  594;  Torllnfige  Anseige  Wien.  acad.  Ans.  1866,  81; 
J.  pr.  Cbem.  XCYU,  125 ;  Instit  1866,  281.  *  (8)  YgL  Jahreiber.  t 
1860,  700.  —  (i)  Ebendaselbst. 


Solfaride.  —  Menide  und  Tellnride.  9|g 

Th.  Hein  ansgefUirte  Anatyse  ergab  nachstehende  Zu- 
sammensetEung  : 

S  ▲•  Bi  An        Fe        Zn  Co  Ni        Snmme 

16,22        82,69       80,16      0,68      5,58       2,41       10,17       1,55        99,45. 

Tschermak  berechnet  hieraus,  unter  der  Annahme,  dafs 
V*  des  Arsens  durch  Wismuth  ersetzt  sei,  die  Formel 
CoeAsftSa  =  3  CoS  +  3  CoAs  +  2  AsSs- 

H.  J.  Burkart  (1)  machte,  nach  Angaben  A.  del  ^•^» 
Castillo's,  Mittheilungen  über  die  Kry stallformen  der 
Manganblende  mexicanischer  Fundorte,  insbesondere  auch 
über  die  schon  von  Bergemann  (2)  analysirte  Mangan- 
blende von  der  Grube  Preciosa  sangre  de  Cristo.  — 
A.  Seh  rauf  (3)  beschrieb  einige,  von  den  Griinsteinpor- 
pbyrgängen  zu  Nagjag  stammende  Zwillingskrystalle  von 
Manganblende. 

Für   Selenquecksilber    von    der  Grube  Charlotte    zu 
Clausthal  fand  Th.  Petersen  (4)    das  spec.   Gew.  7,150  ^^^  ^^ 
und  (nach  Abzug  von  etwas  Eisenoxyd  und  Bergart)  die     ■'*^'* 
Zusammensetzung  : 

Hg  Pb  8o  8  Snmme 

75,15        0,12         24,88        0,20         100,35. 

Nach  der  von  H.  J.  Burkart(5)  mitgetheilten  An-  ^^;j,Ynk. 
gäbe  von  deTCastillo  findet  sich  auf  den  Quecksilber- *>'**'^*'* 
erze  führenden  Gängen  von  Guadalcazar  in  Mexico  ein 
dunkelbleigraues,  in  Bhombo^dem  krystallisirendes  Erz, 
welches  aus  Schwefel,  Selen,  Zink  und  Quecksilber  in 
noch  nicht  ermittelten  Verhältnissen  besteht.  Eine  derbe 
Probe  des  Minerals  wurde  von  Bammelsberg  für  ein 
Gemenge  erklärt. 

Domejko  (6)   untersuchte  mehrere  in  den  Gruben  8ei«fHb«r 
von  Cacheuta,  südwestlich  von  Mendoza,  Südamerika,  vor-  «•»•■w«»- 


(1)  Jahib.  Min.  1866,  409.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  659.  — 
(8)  Pogg.  Ann.  CXXVII,  348.  —  (4)  Denkschrift  det  Offenbaoher  Yer- 
eint  Ar  Natturkonde,  cor  Sftoolarfeier  der  Senokenbergisoben  Stiftnng, 
59.  —  (5)  Jabrb.  lün.  1866,  414.  -  (6)  Compt.  rend.  LXm,  1064 ; 
BnlL  soo.  ohim.  [2]  VII,  408;  J.  pr.  Caiem.  C,  506. 
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seioiMtiber  kommende  Selenerze.      Er  miterscheidet   dieselben    luftch 

und 

8«ienbiei.   jJ^j^qj»  ZusammeDBetzimg   als   A.  Foljselenllre   von    Silber, 
Kupfer;  Blei;  Eisen  und  Kobalt  mit  einem  Gehalt  von  20 
bis  22  pC.  Silber;    sie  sind  wie  die  folgenden  bläolichgran, 
mehr  oder  weniger  feinkörnig;  von  der  Härte  2;5  und  dem 
spec.  Gew.  6;3  bis  6,8 ;  B.  Polyselenüre  von  ähnlicher  Zu- 
sammensetzung; wie  Ä.;    aber  mit  in  dem  VerhältnilB  der 
Zunahme  an  Kupfer  vermindertem  Silbergehalt;  C.  Selen- 
blei;  PbSe,  frei  von  Kupfer  und  Silber,  von  meist  blätte- 
riger Structur  und  dem  spec.  Gew.  7,1  bis  7,2.    Die  Ana- 
lyse gab  : 

Pb        8e    PbO.COt  ^*)   Samme 


B 
C. 


Tellnx«». 


Walser» 

freie 
Oxyde. 

Bümslein. 
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Ag  Ca  Fe  Co 

21,0         1,S  2,2  0,7 

20,85  12,91  8,10  1,26 

9,8  10,2  1,2  2,8 

8,73  13,80  8,35  1,97 

—        —  0,80  — 


43,5  80,0 

6,80  22,40 

87,1  80,8 

21,80  — 

59,80  23,60 


82,68 

6,6 

15,25      7,40 

10,90      8,50 


99,9 

100,0 
98»4 

98,6. 


*)  Tbonig«  Onngart. 

Mathewson(l)  berichtet  über  ein  massenhaftes  Vor- 
kommen von  Tellurerzen  (Tellur-Gold  und  -Silber)  in  dem 
CalaverasgebirgO;  zwischen  dem  Stanislausflusse  und  dem 
Albanyberge  in  Califomien. 

Zinnstein  von  Zinnwald  in  Sachsen  ergab  bei  der  von 
Th.  Petersen  (2)  durch  Schmelzen  mit  etwa  8  Th.  cal- 
cinirtem  Borax  und  4  Th.  kohlens.  Natron  bewirkten  Auf- 
schliefsung  im  Mittel  zweier  Versuche  : 

8nO,  FesOa  Mn,Oa  CaO,CO,  Summe 

88,04  4,49  2,78  4,80  99,61. 

E.  Söchting  (3)  fand  iUr  das  Magneteisen  aus  dem 
Pfitschthale  in  Tyrol  die  der  Formel  FeO,Fe»Os  entspre- 
chende Zusammensetzung. 


(1)  Aas  der  Berg-  nnd  hfittenmann.  Zeitung  XXIV,  874  in  Jahrb. 
Min.  1866,  93.  —  (2)  Denkschrift  des  Offenbacher  Vereins .  t  Natnrk., 
snr  Sftcularfeier  der  Senokenbergischen  Stiftung,  60.  ~  (8)  Pogg.  Aad. 
CXXVII,  172 ;  ehem.  Centr.  1866,  240 ;  Sitsongsbericht  der  QesellMh. 
natnrforsch.  Freunde  zu  Berlin  vom  20.  Juni  1865. 
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J.  L.  S  m  i  t  h  (1)  untersuchte  den  schon  von  J  a  c  k  9  o  n  (2)  *"*''*•'• 
analjsirten  Smirgel  yon  Chester^  Hampden  County^  Masea- 
chnsettS;  ebenfalls.  Der  Smirgel  von  Chester  ist  dem  von 
Gnmnchdagh  bei  Ephesns  sehr  ähnlich;  er  ist  feinkörnig; 
von  schwärzlichblaner  Farbe  und  im  Innern  keine  GUmmer^ 
schuppen  enthaltend;  wie  sich  diese  im  Smirgel  von  Naxos 
finden.  Er  ist  wie  alle  Smirgel  ein  Gemenge  von  Korund 
mit  Magneteiseu;  welche  sich  auch  bei  der  mikroscopischen 
Untersuchung  des  Pulvers  erkennen  lassen.  Die  Analyse 
verschiedener  Qualitäten  :  a)  einer  schlechteren;  b)  einer 
besseren ;  c)  des  zerriebenen;  Air  den  Verkauf  bestimmten 
Minerals;  d)  der  zerriebenen  sog.  Smirgelkrystalle  ergab  : 

ft.  b.                  0.                  d. 

Thonerde            44,01  50,02  51,92  74,22 

MagneteiBen       50,21  44,11  42,25  19,81 

Kieselsäure           8,18  8,25             5,46  5,48 

Die  den  Smirgel  von  Chester  begleitenden  Mineralien 
sind  :  Korund;  Diaspor;  Emerylith  (Margarit),  Chlorit 
(Corundophilit),  Biotit;  Umenit,  Brookit  (oder  Kutil)  und 
Magneteisen. 

Ein  in  der  Haute-Loire;  Cantal  und  Puy-de  Dome  im  (p'Ji^.) 
Augitfels  der  Auvergne  sich  findender  Spinell  ist  von  F. 
Pisani  (3)  analysirt  worden.  Die  gewöhnliche  Form  des- 
selben Ist  das  Octa^der;  mit  untergeordnetem  Triakisoktae- 
der;  seltener  finden  sich  vollständige  Triakisoctaeder  mit 
abgerundeten  Flächen.  Die  Krystalle  sind  schwarz ;  bis- 
weilen braunroth;  undurchsichtig;  glasglänzend;  härter  als 
Quarz.  Spec.  Gew.  3;871  bis  3;868.  Die  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  (MgFe)O  +  (AlFe)208  : 

AI,0,  FesOa  FeO  MgO  Summe 

59,06  10,72  18,60  17,20  100,58. 


(1)  Bill.  Am.  J.  [2]  XLn,  88 ;  J.  pr.  Chem.  CI,  485 ;  Jahrb.  Min. 
1867,  102.  *-  (2)  Jahresber.  f.  1865,  874.  —  (3)  Gompt.  rend.  LXIII, 
49 ;  Ball,  soc  obim.  [2]  VI,  469  ;  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  128 ;  Jahrb. 
Min.  1867,  99. 
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H.  J.  Burkart  (1)  theiH  nadi  Angaben  toh  del 
Castillo  die  Beachreibaiig  eines  als  Eioachliifii  in  den 
basaltischen  Laven  von  Ramos  in  Mexico  vorkommenden 
Minerals  mit  Dasselbe  ist  glasgl&nzend,  aufsen  briUmHdi- 
schwarz  und  röthlichbraun^  innen  rem  sohwarz;  eakrTstalii- 
sirt  in  OctaSdern  und  Tetraedern  mit  abgestom^pften  Ean- 
teU;  hat  die  Härte  8;5  und  das  spec.  Gew.  3;865.  Die  von 
Rammeisberg  ermittelte,  zu  der  Formel  3(MgO| 
AlaOa)  4-  FeO;Alt08  führende  Zusammensetzung  stimmt 
ziemlich  genau  mit  der    des   Cejlonits   von   Hermala  in 

Finnland  überein. 

A],Oa  FoO  MgO  Summe 

68,46  11,64  19,90  100,00. 

Fr.  V.  Kobell  (2)  kommt  bei  einer  erneuten  Analyse 
des  zuletzt  von  Rammeisberg  (3)  untersuchten  Frank- 
linits  zu  dem  Resultat;  dafs  dieses  Mineral  der  Spinell- 
formel RO;  R2O3;  oder  speciell  (MnO,  MntOs)tjb 
(FeO,  Fe,08)t/b(ZnO;  Fe,08)s/,  entspreche.  Die  Analyse^ 
bei  welcher  der  Gehalt  an  Eisenozydul   direct  bestunmt 

wurde,  ergab  : 

Fe,0,        A1,0|       llD,Oa        FeO        ZnO        X*)        Summa 
54,40  0,80  11,86         10,62      21,00      0,79  99,24. 

*)  Eiii(em«ngtM  Hanf  anQxy4> 

In    einem   bei  EilbridC;    Glenasplinkeen  ^    Ghrafschaft 

Oxyd«.    "Wicklow,   mit  Limonit    und    Philomelan    vorkommenden 

■t«in.     Brauneisenstein  fand  S.  Haugbton(4)  einen  der  Formel 

FejOs  +  2V3HO  entsprechenden  Wassergehalt.    Die  Ans- 

lyse  gab  : 

Fe«Oa  HO  SiO,  AltO,  PO«  Summe 

77,15         20,48        0,80  Spur  1,60  99,48. 

MangMit.  How  (6)  berichtet  über  das  Vorkommen  von  Mangan- 

erzen (Manganit  und  Pjrolusit)  in  Neuschottland,  insbe- 


Wnaaer 
haltlg« 


(1)  Jahrb.  Min.  1866,  416.  —  (2)  J.  pr.  Cham.  XCVm,  IS^; 
Chem.  Centr.  1867,  882 ;  BaU.  too.  chim.  [2]  VII,  244.  —  (8)  Jikm- 
ber.  f.  1859,  776.  -  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  220.  —  (6)  PtiiL  X«^* 
[4]  XXXI,  165 ;  Jahrb.  Min.  1866,  724. 
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sondere  bei  Oheverie^  Tenj  Cape  und  Walton  in  der  Gh*af- 
schaft  Hanta.  Näher  unterBUcht  wurde  A.  Manganit  von 
Cheverie;  B.  Pyrolusit  von  Amherat,  Cumberland  County; 
C.  ein  psUomelanlialtiger  Pyrolusit  von  Tony  Cape  : 


HO 

MnaO, 

MnOt 

BaO 

X«) 

Y**) 

Snmme 

A. 

10»00 

86,81 

— 

2,05 

1,14 



100,00 

B. 

0,61 

Fe,0, 

97,04 

— 

2,86 

"""" 

100,00 

C. 

8,68 

0,60 

84,62 

0,7« 

1,7S 

1,66 

92,96. 

Dlaapor. 


Bauxit. 


DiasporauB  der  Smirgelgmbe  von  Cbester  (vgl.  S.  921); 
in  langen  prismatiBchen  Krystallen  von  der  Härte  1,  ent- 
hält nach  0.  T.  Jackson  (1)  : 

Thonerde        Eisen-  u.  Titanosyd       Wasser        Summe 
88,0  8,0  14,8  100,8. 

Fr.  V.  Hauer  (2)  machte  Mittheilung  über  ein  in 
Krain  vorkommendes^  dem  sog.  Bauxit  verwandtes  Mineral. 
Es  findet  sich  an  der  Grenze  zwischen  Trias-  und  Jura- 
gesteiaen  am  linken  Ufer  der  Wocheiner  Save  zwischen 
Feisiritz  und  dem  Wocheiner  See.  Es  ist  mergelartig; 
grau  und  hat  das  spec.  Gew.  2;5ö.  Die  durch  M.  v.  Lill 
ausgefilhrte  Analyse  ergab  : 

SiOa      A1,0,*)      CaO      MgO      Fe,Oa      SO,     PO«     HO      Summe 
6,29        64,24  0,85       0,88        2,40       0,20     0,46     26,74     100,66. 

•)  MM  BporeD  Yon  Titamliirai 

Eenngott(3)  hat;  zur  Erledigung  der  Frage,  ob  die  „^J^*"';,, 
als  Houghit,  Hydrotalkit  und  Völknerit  bezeichneten  Mine-  '"t  J»'!'^' 
ralien  als  selbständige  Species  zu  betrachten  seieu;  die  Ana- 
lysen desHydrotalkitsvon  Hochstetter  und  Bammels- 
berg; so  wie  die  des  Völknerits  von  Hermann  einer 
vergleichenden  Berechnung  (auf  den  gleichen  Thonerdege- 
halt)  unterworfen  und  ist  dabei  zu  der  Ansicht  gelangt^  dafs 
der  Hydrotalkit  und  Völknerit  wechselnde  Gemenge  des 


(1)  8111.  Am.  J.  [2]  XLTI,  107 ;  J.  pr.  Chem.  CI,  448 ;  Jahrb.  Min. 
1867,  106.  —  (2)  Aus  den  Jahrb.  der  geolog.  Beiehsanstalt  XVI,  Heft 
1  in  Jahrb.  Hin.  1866,  467.  —  Vgl  auch  DingL  poL  J.  GLXXX»  886. 
-  (8)  Jahrb.  Min.  1866,  720. 


frei« 
Silicate. 

Asbeet. 
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MagneBiahydrats  MgO,  2  HO  mit  Hjdrargillit  AlfO},  3  HO 
sind.  Das  Magnesiahjdrat  sei  dann  als  selbständige  Specäes 
mit  dem  Namen  Hydrotalkit  zu  bezeichnen.  Der  darch 
Zersetzung  des  Spinells  entstandene  Houghit  ist  ebenfalls 
nur  ein  Gemenge  von  Magnesia-  und  Thonerdehydrat 

Dichter  Asbest  von  Bolton,  Massachusetts  (spec.  Grew. 
3;007),  enthält  nach  Th.  Petersen  (1)  : 

SlOa        Al^O,       FeO        CaO        MgO        HO        Bamme 
68,80        Spur        8,06        IM?       22,88      Spur        100,6&. 

b«rfit.  Nach  F.  Hessenberg  (2)  ist  die  Krystallfonn  des 
Hessenbergits  (3)  monoklinometrisch.  Die  Ejystalle  er- 
scheinen als  Zwillinge  (mit  — Poo  als  Zwillingsfläche)  und 
zeigen  die  Combination  OP  .  ooP  .  ooPoo  .  3Poo  .  ^U^oo 
.<x>P3,  von  welchen  Flächen  des  Orthopinakoid  meistcDS 
stark  nach  der  Orthodiagonale  verlängert  ist ;  auch  die 
Flächen  cx)P9,  Poo,  'APS,  (coToo)  wurden  zuweilen  be- 
obachtet. Das  Axenverhältnifs  der  Grundform  ist  a  (Klino- 
diagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  1  :  0,570967  :  0,598427 
=  1,75141  : 1  :  1,04809;  der  schiefe  Axenwinkel  =  89<^'; 
ooP  :  oüP  =  120033'. 

zirkon.  R.  Hermann  (4)   macht  gelegentlich   Seiner   Unter- 

suchung über  die  Existenz  der  Norerde  (S.  190)  darauf 
aufinerksam,  dafs  das  specifische  Gewicht  der  ächten  Zir- 
kone  nach  dem  Glühen  nur  zwischen  den  engen  Grenzen 
von  4,438  und  4,707  schwankt  (5)  und  die  Annahme  einer 
eigenthümlichen  specifisch  leichten  Erde  als  Bestandtheil 
derselben  daher  keinen  Grund  hat  Der  angebliche  Zirkon 
von  Marinpol  mit  dem  spec.  Gewicht  4,06  bis  4,25  ist 
Auerbachit. 

o.dounit.  A.  König  (6)  hat  unter  Bunsen's  Leitung  den(h- 

dolinit  noit  folgendem  Resultat  anaijsirt  : 


(1)  In  der  S.  919  Angeführten  Schrift,  58.  —  (3)  Ans  Deasen  mine' 
ralogiflchen  Notizen  Nr.  7,  8.  4  in  Jahrh.  Min.  1866,  868.  —  (8)  J^h- 
re»ber.  f.  1863,  802.  —  (4)  J.  pr.  Cbem.  XCVII,  8S6.  —  (5)  Vgl. 
Jahretber.  f.  1864,  883.  ^  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXYII,  87,  und  io 
der  8.  179  angefahrten  Abhandlung. 


WaaserfrM  Silicate. 

92f 

Bio, 

BetO,        Fe,0,      FeO      YO      ErO 

GeO      DiO     UO 

28,61 

6,96            4,73         9,76     34,64     2,93 

2,80       8,38       3,21 

MgO 

CftO                  NaO                  HO 

Summe 

0,15 

0,88                  0,88                  1,93 

99,37. 

Betrachtet  man  den  Wassergehalt  als  unwesentlich^  so  ent- 
spricht diese  Zusammensetzung  der  Formel  2(3YO,Si02) 
-f-  BejOs,  SiOj. 

In  grofsen^  bis  zolldicken  länglichen  Knollen  mit  aus-  chi«rtomh. 
gezeichneter  Kreuztheilung  im  Innern  bei  Lancaster,  Maasa- 
chusetts,  vorkommender  Chiastolith  hat  nach  Th.  Peter- 
sen(l)  das  spec.  Gew.  2,923  und  die  Zusammensetzung  : 

Sic,  A1,0,  FetO,  CaO  Summe 

41,95  48,60  9,30  0,41  100,26. 

Beryll  von  Rojalstou;  Massachusetts,  in  schön  grünen,     ^rr»- 
zuweilen   bräunlichen    und    undurchsichtigen    l^agonalen 
Säulen ;    von    dem   spec.   Gew.  2,650;    enthielt   nach    Th. 
Petersen  (2)  : 

SIC,  AltO,  BeO  Fe,0,-|-CaO  Summe 

67,52  17,42  14,85  SpuT^  99,29. 

J  e  r  e  m  e j  e  f f  (3)  analysirte  verschiedene  Andalusite  A"«»*»"«»»- 
russischer  Fundorte;  A.  vom  Dorfe  Mankowa  bei  der  AI- 
gatschiiiBkischen Grube  im Nertschinsker Bergrevier;  rosen- 
rothe  prismatische  Zwillingskrystalle  von  der  Härte  7  und 
dem  spec.  Gew.  3,1 ;  B.  von  Gurban  Schinar,  in  der  Nähe 
des  Berges  Tutchaltui,  im  Nertschinsker  Revier ;  häufig  von 
Aufsen   nach   Innen    in    Glimmer    umgewandelt;     C.  voik 


Schaitansk 

im  Ural 

■ 
• 

SiO, 

A1,0, 

CaO 

KO 

NaO 

Fe,0, 

HO 

Summe 

A.     85,88 

62,2 

0,5 

1,5 

0,1 

0,3 

0,25 

100,18 

B.     58,6 

48,1 

0,96 

0,8 

— 

1,01 

0,87 

100,84 

C.     86,78 

61,7 

0,9 

0,8 

— 

0,2 

0,56 

100,89. 

G.  V.  £ath  (4)  hat  über  ein  Vorkommen  des  Augits     ah^h. 
als  Fumarolenbildung  berichtet    In  der  Fumarolenöfinung 


(1)  In  der  S.  919  angefahrten  Schrift,  59.  —  (2)  Ebendaselbst.  — 
(8)  Auf  den  Verb,  der  Qes.  f  Mineralogie  zu  8t  Petersburg  1864,  135 
in  Jahrb.  Min.  1866,  724.^(4)  Fogg.  Ann.  CXXVIII,  420;  im  Auszug 
Berl.  aoad.  Ber.  1866,  281;  Chem.  Centr.  1866,  985;  Jahrb.  Min.  1866,  824. 
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eineB  Sdilackenhttgels  südlich  yon  Andernach ,  2Ewischen 
den  Dörfern  Plaidt^  Saffig  und  Achtendank,  finden  sich, 
auf  Eisenglanz  sitzend  und  in  denselben  in  der  Art  ein- 
gewachsen, dals  die  gleichartige  Entstehung  ersichtlich  is^ 
kleine  gelbe  Augitkrystalle.  Diese  Beobachtung;  bestätigt 
die  Annahme  von  Scacchi  (1),  dafs  Silicate  als  Fumarcden- 
producte  durch  Sublimation  gebildet  werden  können. 
nornbtonde.  Eiu  iu  dcu  Pfahlbauten  von  Robenhausen  in  der 
Schweiz  gefundenes  Steinbeil  aus  Hornblende  (Amphibolit) 
enthält  nach  der  Analyse  von  Damour(2)  : 

SiO,     CaO     MgO     FeO      Fe«Oa   A1,0,     NaO      KO         X*)  Somoi« 
46,20     11,81     13,85     6,06       7,60       9,34       2,83       0,96       1,06       99,71. 

*)  GlttbTerlut. 

Dunkelgrüne  Hornblende  von  Birmingham;  Delaware 
Co.;  Pennsylvanien ,  enthält  nach  der  Analyse  von  S.  B. 
Sparkler(3)  : 

SiO,        FeO      MdO    A1,0,      CaO       KgO     Somma 
47,77       15,41       0,26       7,69       18,16       15,28      99,57. 

■'"■"**•  Damour  (4)  analjsirte  ein  aus  Saussurit  bestehende«; 

bei  Saint- Aubin  (Neuchatel)  gefundenes  Steinbeil  mit  nach- 
stehendem Besultat  : 

SiOa      AliO,     FegOt      CaO      MgO     NaO        X*}    Samnie 
50,69       25,65      2,50       10,61      5,76       4,64      0,a0       100,15. 

*)  aiflhvarliut. 

Von  dem   orientalischen  Jade  (5);  mit  dem  der  Saussurit 
sonst  verwechselt  wurde,    unterscheidet  er  sich  durch  das 
gröfsere  spec.  Gew.  (3,20  bis  3,43)  und  durch  den  in  dem 
Jade  fast  fehlenden  Grehalt  an  Thonerde. 
•uuouth.  A.  Kenn g Ott  (6)  hat  die  StauroKihe  der  schweize- 

rischen Fundorte  beschrieben.  Durchkreuzungszwillinge 
mit  schiefwinkeligen  Hauptaxen  (Zusammensetzungsflache 
Vs  ^  Vs)  finden  sich  häufig  am  Monte  Campione  bei  Faido 
im  Kanton  Tessin. 

(1)  Jahresber.  f.  1850,  768;  f.  1852,  906;  f.  1858,  884.  —  (8)  Compt. 
rend.  LXIII,  1038;  Inttit.  1867,  21.  ^  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  271. 
—  (4)  In  der  anter  (2)  angeführten  Abhandlang.  —  (5)  Jahresber.  f- 
1865,  880.  —  (6)  Aus  Dessen  Sohrift  :  Die  Minerale  der  Schweis,  B- 
134  in  Jahrb.  Min.  1866,  835. 
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Damonr  (1)  erkannte  ein  auf  Rhodus  gefdndencB,  (JJ2;;;ä55 
etwa  5  Ghrm.  schweres  Steinbeil  als  aus  Stanrotid  bestehend. 
Das  schwarz  marmorirte ;  von  grauen  Adern  (Disthen) 
durchzogene  Mineral  (spec.  Gew.  3,723);  aus  welchem  das 
Beil  angefertigt  war,  stammt  wahrscheinlich  Ton  dem  Stau- 
rotidfels,  der  sich  an  der  Syrischen  Küste,  nicht  weit  yon 
der  Bucht  von  Alezandrette  findet. 

Kokscharow(2)  hat  eine  kurze  Beschreibung  des  *»p«*'*'- 
sdion  im  Jahresber.  f.  1862,  726  erwähnten,  von  Her- 
mann analysirten  Kupfferits  gegeben.  Das  Mineral  findet 
sich,  eingewachsen  in  grobkörnigem  Kalkspath,  in  Transbai- 
kalien,  im  Lande  der  uralischen  Kosaken  (in  den  Gold- 
wäschen beim  Flusse  Sanorka)  und  in  Granat  eingewachsen 
im  Dmengebirge. 

Derselbe  (3)  bezeichnet  ein  am  Flusse  Sljudjanka  in  i^wrowii. 
Transbaikalien  vorkommendes  Mineral  von  der  Krjstallform 
des  Pjroxens  (Spaltbarkeit  parallel  den  Flächen  des  rhom- 
bischen Prisma's  von  87^')  als  Lawrowit.  Seine  Farbe 
ist  schön  smaragdgrün,  ins  Grrasgrüne  übergehend,  und 
es  enthält,  aufser  Vanadin  als  Erbendem  Bestandtheil, 
Kieselsäure,  Kalk,  Magnesia,  etwas  Thonerde,  Eisen  und 
Spuren  von  Mangan. 

Für    weifsen    Feldspath    in    grofsen    Krystallen    von  F«idtp.th. 
Bojalston,   Massachusetts,  fand  Th.  Petersen  (4)    das 
spec.  Gew.  2,631  und  die  Zusammensetzung  : 

8iO,       A1,0,      Fe,0,     CaO     MgO        KO       MaO       HO       Summe 
65,79        17,46       Spar      0,59      Spur      li,26      3,51      0,87        100,98. 

In  tafelförmigen  Massen   krjstallisirter  grüner  Ortho- 
klas von  Grönland  ergab  bei  S.  Haughton's  (5)  Analyse  : 

SiOa      Al^Oa     Fe,0,    GaO      MgO      NaO        KO       Summe 
64,40       18,96       1,04      0,46      0,14       3,86       1S,07       100,41. 


(1)  Inders.  926  unter  (2)  «ngef.  Abhandl.  —  (2)  Petoreb.  aoed.  Bnll. 
XI,  75;  Jahrb.  Min.  1867,  191.  —  (8)  Petertb.  aead.  BnlL  XI,  78; 
Jahrb.  Min.  1867,  198.  ^  (4)  In  der  8.  919  angefahrten  Schrift,  68. 
—  (6)  PbU.  Mag.  [4]  XXXII,  221 ;  J.  pr.  Chem.  CI,  602 ;  Jahrb. 
Min.  1867,  198. 
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Miaeralogie. 


Alblt. 


AndMin. 


HynlophAn. 


Sknpoiith. 


OUnmer. 


G.  Rose  (1)  hat  im  Verfolg  Seiner  Stadien  (2)  über 
die  Verwachsungen  des  Albits  (Periklins)  diejenigen  Zwil- 
lingsbildungen untersucht;  bei  welchen  die  zusammensetzen- 
den Individuen  in  einer  Fläche  parallel  0  P  yerw^hsen  sind. 

C.  T.  Jackson  (3)  erkannte  das  von  Shepard  als 
Indianit  bezeichnete  Gestein  aus  der  Smirgelgrube  von 
ehester  (S.  921)  als  Andesin.  Es  bildet  derbe  Maasen  voo 
feinkörniger  Textur;  muscheligem  Bruch;  griinlichweifser 
Farbe ;  dem  spec.  Gew.  2;ö86  und  der  Härte  7^.  Die 
Analyse  gab  : 

8iO,      A],0,     CaO      MgO     NaO      HO      Samme 
62,00       24,40       3,50       0,70      8,07       1,00       99,67. 

Th.  Petersen  (4)   analysirte  Hjalophan  (BaiTtfeJd- 

spath)  aus  dem  Binnenthal    mit    nachstehendem    Resultat; 

welches   mit   dem   von   Stockar-Escher(5)    erhaltenen 

übereinstimmt  : 

8iO,       AljO,       BaO       CaO      MgO       KO  +  NaO*)       HO       Summe 

51,84       22,08       14,82       0,65       0,10  10,08  0,48       100,00. 

*)   Am  dM»  Verluat. 

Th.  Petersen  (6)  fand  f\lr  röthlicheu;  theilweise 
grofs  krystallisirten  Skapolith  von  Bolton,  Massachusetts, 
das  spec.  Gew.  2;719  und  die  Zusammensetzung  : 

SiO,  A1,0,  CaO  HO  NaO*)  Somme 

48,34  29,09  15,40  0.62  6,55  100,00. 

*)  Cnd  wenig  KkII,  «d«  dem  VerluBt. 

Grofsblätteriger;  auch  in  sechsseitigen  Tafeln  vor- 
kommender Glimmer  von  Royalston ;  Massachusetts,  er- 
gab nach  Th.  Petersen  (7)  das  spec.  Gew.  2,^7  und 
(neben  Spuren  von  Fluor  und   Wasser)  die   Zusammen- 

setzimg  : 
SiO,       A1,0,       Fe,0,       MiijO,        CaO       MgO        KO      Summe 
46,08       82,10         6,85  2,48  0,90         0,23       11,20      99,79. 


(1)  BerL  acad.  Ber.  1866,  58;  Pogg.  Ann.  CXXIX,  1.  —  (2)Jahre8- 
ber.  1865,  886.  —  (3)  SiU.  Am.  J.  [2]  XLII,  107;  J.  pr.  Chem.  Gl, 
448 ;  Jahrb.  Min.  1867,  104.  —  (4)  Siebenter  Bericht  dei  Offenbächer 
Vereins  für  Naturkunde  (1866)  128;  Jahrb.  Min.  1867,  102.  ^  (6)Jab- 
resber.  f.  1858,  706.  —  (6)  In  der  S.  919  angeföhrten  Schrift,  58.  - 
(7)  Ebendaselbst,  59. 


W«Merfrttie  SilioAte.  ^g 

V.  V.  Zepharovich  (1)  erkannte  ein  glimmerähn-  ^•^^vo^n, 
Hches  Mineral  aus  dem  Gneufsgebiete  bei  Unterdrauburg 
nnfem  Dobrowa  in  Kämthen  als  Margarodit  (2).  In  dem- 
selben finden  sich;  aufser  feinen  Erystallnadeln  von  Rutil, 
schöne  Turmaline.  Der  in  krystallographischer  Beziehung 
mit  dem  Muscovit  übereinstimmende  Margarodit  ist  silber- 
weifs;  stark  perlmutterglänzend  und  zeigt  im  Polarisations- 
apparat die  Interferenzerscheinung  optisch-  zweiaxiger  Kör- 
per. Spec.  Gew.  2,850.  Die  von  E.  Boricky  ermittelte 
Zusammensetzung  gab  : 

SiOs        AlaOa        MgO        CaO         EO        HO        Summe 
48,74        87,96  2,41         2,63         8,07        5,45         100,26. 

Biotit  aus  der  Smirgelgrube  von  Chester  (vgl.  S.  921),      "*'**"• 
in  dunkelgrünen  blätterigen  Erystallen,  enthält  nach  J.  L. 
Smith   (3),    ähnlich    wie    der   früher  (4)   analysirte  von 
Monroe  County,  New- York  : 

Bio.     A1,0,     MgO     FotOa     MnO     KO     NaO     HO     Fl    Summe 
39,08     15,38     28,58       7,12      0,81       7,50     2,68     2,24  0,76     98,60. 

F.  Fisani    (5)    untersuchte    Granat    aus    dem    zum  ^^""*' 

^    /  Thulit  und 

Sägen  des  Marmors  benutzten  Küstensand  von  Pesaro  und 
Urbino  (A.),  femer  dichten  Thulit  von  Traversella  in  Pie- 
mont  (B.)  und  Bustamit  vom  Monte  Civillina  im  Vicenti- 
nischen  (C).  Die  aus  dem  auch  Magneteisen  ftlhrenden  Sand 
abgeschiedenen  Granatkömer  sind  durchsichtige  rosenroth^ 
ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  und  von  dem  spec. 
Gew.  4;087;  der  neben  Talk  und  Ämphibol  in  einem  gra- 
nitischen Gestein  sich  findende  Thulit  ist  in  dünnen  Schich- 
ten durchscheinend;  rosenroth;  von  der  Härte  6^5  und  am 
spec.  Gew.  3,02 ;  der  Bustamit  bildet  Knollen  von  faserigblätte- 


Biutamlt. 


(l)  Ans  den  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (1.  Abth.),  11  in  Jahrb.  Min. 
1867,  199.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1858,  826;  f.  1865,  950;  f.  1862, 
747.  —  (8)  In  der  8.  921  angeführten  Abhandlung.  —  (4)  Jabresber. 
f.  1858,  812;  vgl.  «ach  Jabresber.  f.  1854,  888.  —  (5)  Compt.  rend. 
LXII,  100 ;  Ball.  aoo.  obim.  [2]  V,  489.  Die  Analyae  des  Bustomits 
auch  Jabrb.  Min.  1866,  865 ;  die  des  Qranata  Jahrb.  Min.  1866,  456 ; 
die  des  Tbolita  Jabrb.  Min.  1866,  596. 

/*brMb#ri«ht  f.  ChMs.  o.  ■•  w.  Afar  1866.  59 
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riger  Structur^  graurötfiHcher  Farbe  und  dem  apec  Gew. 
3;  161.  Die  Analyse  stimmt  mit  der  des  BosUunits  Ton 
Mexico  nach  Dumas  und  Ebelman  überein  : 

8iOt    A]«Os    FeO    MnO    CaO    MgO     CaO,CX).   HO     Stunme 

A.  86,19    23,66    38,67     1,62     8,76      8,83  —  —        101,22 

B.  41,79     81,00       1,95       —      9,68      2,48  —         8,70       100,55 
G.     46,19       —          1,05    28,70  13,28     2,17           6,95       3,86      101,35. 

G.  vom  Rath  (1)  hat  eine  Monographie  der  Kry- 
stallformen  des  Axinits  gegeben  und  sehr  zahlreiche  eigene 
Winkelmessungen  an  Axinitkrystallen  verschiedener  Fund- 
orte mitgetheilt. 

ortut.  Yr.  Sandberger  (2)  hat  das  Vorkommen  von  Orthit 

im  Spessart  beobachtet.  Das  Mineral  findet  sich  in  dem 
Feldspath  (Anorthit),  welcher  bei  Dürrmosbach,  unweit 
Aschaffenburg;  Ausscheidungen  in  Homblendegesteinen 
bildet;  als  braunschwarze;  längliche  Kömer  und  KrystaU- 
fragmente.  Schon  früher  wurde  Orthit  durch  Z  schau 
im  Plauenschen  Grunde;  durch  Credner  in  Thüringen; 
durch  Blum  bei  Auerbach;  durch  G.  Leonhard  bei 
Weinheim  und  durch  Sandberger  an  mehreren  Punk- 
ten des  Schwarzwaldes  aufgefunden. 

Boi.  Eine  bei  Sasbach  am  Kaiserstuhl  nesterweise  voikom- 

mendC;  weifs  bis  lichtgelbe  Bolversteinerung  enthielt  (nach 
Abzug  von  18  pC.  Wasser  und  6  pC.  organ.  Substanz  ab 
Gltthverlust)  nach  einer  Analyse  von  C.  W.  Schmidt  (3) 

BIOs       Fe,03       A1,0,       MgO       CaO       KO       NaO       SaoiDe 
58,18       11,72         24,63         2,28        0,36       1,80       0,96         99,82. 

J.  P.  Cooke  jr.  (4)  belegt  ein  in  dem  Granit  von 
Bockport;  Massachusetts;  vorkommendes;  dem  Bhodonit 
ähnliches  Mineral  mit  dem  Namen  Danalit  Dasselbe  ist 
fleischroth  bis  graU;  durchscheinend;  spröde ;  von  etwas 
muscheligem  Bruch;  der  Härte  5;5  bis  6  und'dem  spec.  Gew. 


(0  Pogg-  Ann.  CXXVIII,  20,  327.  —  (2)  Ans  der  WAnbnig^r 
Zeitdohr.  VI  in  Jahrb.  Min.  1866,  89.  —  (8)  Verband],  der  natorf.  Oe- 
■ellsoh.  an  Freibarg  i.  Br.  III,  228.  —  (4)  Bill.  Am.  J.  [2]  XUI,  76; 
J.  pr.  Chem.  XCiX,  868  ;  Jahrb.  Min.  1867,  194. 
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3,427.  Ans  der  inneren  krjetalliniscben  Stnictar  ergab  sich, 
dafs  der  Danalit  in  den  holoSdrischen  Formen  des  regu- 
lären Systems  krystaUisirt.  Die  Analyse,  aus  welcher 
Cooke  folgert,  dafs  das  Mineral  eine  isomorphe  Mischung 
eines  regulären  Silicats  mit  den  Sulforeten  des  Eisens, 
Zinks  und  vielleicht  des  Mangans  von  der  Formel  V>(3B0, 
Be«08)Si08  +  V«itS  sei,  ergab  im  Mittel  : 

SiOs         FeO        ZnO        MnO        Be^Og        8        Summe 
81,73        27,40        17,51        6,28  13,88        6,48       102,23. 

Dunkelgrüner  edler  Serpentin  von  Newburyport 
Massachusetts,  ergab  nach  Th.  Petersen  (1)  das  spec. 
Gew.  2,804  und  die  Zusammensetzung  : 

SiO,  FeO  Al,Oa  MgO  HO  Snmme 

41,76  4,06  Spur  41,40  18,40  100,62. 

Edler  Serpentin  von  East  Goshen,  Chester  Co.,  Penn- 
sylvanien,  enthält  nachS.  B.  Spar  kl  er 's  (2)  Analyse  : 

Bio,  FeO  MgO  HO  Samme 

48,89  1,88  40,48  18,45  99,20. 

H.  Höfer  (3)  analysirte  mehrere  Magnesiagesteine 
aus  dem  Gneufs  bei  Kraubath  und  bei  Mautern  in  Ober- 
steiermark.  A.  Serpentin,  als  Massengestein  von  ver- 
schieden grüner  Färbung  und  wechselnder  Textur  auf- 
tretend; B.  Bronzit,  neben  Chromeisenstein  in  dem  Ser- 
pentin vorkommend ;  C.  weifser  Talk  von  Mautem  (spec. 
Gew.  2,756)  : 

BIOs  AlsOg  Fe^O,  FeO  MnO  CftO  MgO  Cr^Os  HO   Bnmme 

A.  40,81  1,09  1,98  5,02  0,64  1,82  87,09  0,82  10,26    98,58 

B.  57,27  0,28  0,84  7,42  1,21  —  80,08  —  8,08    99,58 

C.  62,01  0,40        —  1,91  0,88      —  80,46  —  4,71    99,87. 

Kenngott  (4)   kommt  durch  eine  Umrechnung  der    M«uxit. 
P 1  attn  e  r  'sehen  Analysen  Air  den  Metaxit  zu  der  Formel 
3  (MgO,  2  HO)  +  4  (MgO,  SiO,). 

In  dem  körnigen  Kalk  von  Kellberg  bei  Passan  findet    GTinnic. 
sich  nach  Haushof  er  (5)  ein  in  den  änfseren    Eigen- 

(1)  In  der  8.  919  angefahrten  Bohrift,  59.  —  (2)  SiU.  Am.  J.  [2] 
XUl ,  S72.  -^  (8)  Jahrb.  der  geolog.  ReiohsansUlt  XYI ,  448.  — 
(4)  Jahrb.  Min.  1866,  721.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  240;  Ghem. 
Centr.  1867,  784;  Jahrb.  Min.  1867,  609. 

69» 


9S2  Minmlogie. 

Schäften  mit  den  Gymniten  von  Tyrol  nnd  Nordameriks 
übereinstimmendeB  Mineral.  Es  ist  amorph,  honig-  bis 
weingelb,  von  muscheligem  Bmch,  fettgl&nzend ,  durch- 
scheinend und  ausgezeichnet  hydrophan.  Spec.  Gew.  2,107  ; 
Härte  2,5  bis  3.  Die  zu  der  Formel  7  MgO,  4  SiOs  +  9  HO 
führende  Analyse  ergab  (nach  Abzug  von  Kalkspath  nnd 
Eisenoxyd)  : 

8iO,  MgO  HO  Bamme 

45,5  84,5  S0,0  100,0. 

xonattit.  Ein  in  Mexico  vorkommendes  wasserhaltiges  Kalkaili- 

cat  wird  von  Rammeisberg  (1)  nach  dem  Fundort 
(Tetela  de  Xonotla)  als  Xonaltit  bezeichnet.  Es  findet 
sich  mit  Apophyllit  und  Bustamit  verwachsen  und  bildet 
theils  weiTse,  theils  blaugraue  concentrische  Lagen,  ist  fein- 
splitterig  oder  dicht,  sehr  hart  und  zähe,  von  dem  spec. 
Gew.  2,710  bis  2,718.  Die  der  Formel  4CaO,4SiOÄ-f 
HO  entsprechende  Analyse  ergab  A.  ftlr  die  weilse,  B. 
für  die  graue  Abänderung  : 

Bio,  CaO  MgO  MnO  FeO  HO  Bamme 

A.  49,58        48,56  —  1,79  1,81  8,70  99,94 

B.  60,25        48,92  0,19  "^"^28^"^  4,07         100,71. 

Der  begleitende  Bustamit  ist  strahlig  und  graugrün 
gefärbt  und  enthält,  entsprechend  der  Formel  (MnO  V» 
CaOV9)Si08  (vgl.  S.  930)  : 

SiOt  MnO  CaO  HO  Bnmme 

47,35  42,08  9,60  0,72  99,75. 

Aapwoiith.  R.  Hermann  (2)  nennt  ein  aus  Tagilsk  stammendes 

Kupfersilicat  wegen  seiner  Sprödigkeit  Asperolith.  Es 
bildet  nierenförmige,  amorphe,  glasglänzende  Massen  von 
blaugrttner  Farbe,  flachmuscheligem  Bruch,  der  Härte  2^ 
und  dem  spec.  Gew.  2,306.  Durch  Salzsäure  wird  es  unter 
Abscheidung  von  pulveriger  Kieselsäure  leicht  zersetzt. 
Die  Analyse  ergab ,  entsprechend  der  Formel  CuO,^Ot 
+  3H0  : 

(1)  Aus  der  Zeitsohr.  der  deutsch,  geolog.  Geselkoh.  1866,  88  In 
Jahrb.  Min.  1866,  718.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XOVU,  851;  ZMtrcfar. 
Chem.  1866,  444;  Chem.  Centr.  1866,  674;  Jahrb.  M».  1866,  884. 
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SiOa  CaO  HO  flamme 

81,94  40,81  27,25  100,00. 

Man  kennt  demnach  mit  Hinzurechnung  des  von 
Nordenskiöld  untersuchten^  noch  nicht  benannten  Kupfer- 
Silicats  von  Tagilsk^  folgende  Reihe  : 

4faoh  gew. 
Dioptas  ChrysokoU  Asperolitb  Knpfenilioat 

CuO,8iO,+HO    CoO,8iO,+2HO   CuO,SiO,+3HO   CuO,  SiO,+ 4  HO. 

Nach  Breithaupt  (1)  findet  sich  auf  der  Grube 
Einigkeit  zu  Brand  bei  Freiberg  auf  Gängen  und  Klüften 
im  Gneifs  besonders  schöner  Nakrit  in  sechsseitig-tafel- 
artigen Krystallen,  welche  theils  fächerförmige  theils  nieren- 
fön^ig  groppirt  sU  Rieh.  Müller  fand  diesen  Nakrit 
reicher  an  Kieselsäure  als  die  anderen  Varietäten  und  be- 
rechnet ans  den  nachstehenden  Analysen  die  Formel 
8Al,08,4Si08  +  6  HO. 

Speo.  Qew.  BiOs  Al^Os  HO  Bnmme 

I.  2,627  47,98  87,70  18,80  99,48 

11.  46,74  89,48  14,06  100,26. 

F.  Hessenberg  (2)  hat  an  Krystallen  von  Klinochlor 
aus  dem  Zillerthal  das  neue  Hemidoma  Vs  P  00  in  der 
Combination  OP  .  Vs^cx) .  (ooP3)  .  (ooPc»)  beobachtet. 

y.  Wartha(3)  fand;  dafs  die  Abweichungen  in  den 
Analysen  des  Pennins  davon  herrühren,  dafs  derselbe  bis- 
weilen Diopsid  als  zarte  Nadeln  mit  rhombischem  Quer- 
schnitt eingeschlossen  enthält.  Die  von  dem  Pennin  ge- 
trennten Diopsidkrystalle  ergaben  bei  der  Analyse  (nach 
Abzug  von  0,53  pC.  Thonerde)  : 

SiO«  FeO  MgO  CaO  Bnmme 

54.80  2,68  17,04  26,08  100,00. 

entsprechend    der   Formel  MgO,Si08  -[-  CaO,  SiOg    oder 
Ca  M^f^**  —  ^®^  reine  Pennin  (vom  Findelgletscher  bei 


(1)  Aqi  der  Berg-  und  hüttenm&nn.  Zeitung  XXIY,  886  in  Jabrb. 
Min.  1866,  91.  —  (2)  Ana  Deasen  mineralogiacben  Notisen  Nr.  7,  8. 
28  ia  Jahrb.  Min.  1866,  865.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XOIX,  84 ;  Jahrb. 
Blin.  1867   862 ;  Chem.  Oentr.  1867,  174 ;  Bnll.  soe.  ohim.  [9]  YU,  246. 
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Zennatt)  ergab  im  Mittel  zweier  AnalyBen  die  zu  der 
Formel  2(ä^je«)  +  JL IÖ3  +  6  aq.  führende  Zusam- 
mensetEung  : 

BiOi  AltO«  FeO  MgO  HO  Boauiie 

32^1  14,55  4,96  84,01  14,07  100,10. 

lÄ^nü.  G.  Städeler(l)  erhielt  bei  der  Analyse  des  Lievrits 

von  Elba  als  Mittel  von  vier  gut  übereinstimmenden  Analysen 
die  nachstehende,  zu  der  Formel  4FeO,2CaO,HO,Fe,Oj, 

4SiO,  =  p^lOz  +  CWFeemK»  führende  Zusammen- 
setznng  : 

SiOt  Fe,Os  FeO  GaO  HO  Bnnun« 

29,20  20,74  85,15  12,90  2,36  100,35. 

Das  untersuchte  Mineral  bildete  stängelige^  krystaUimacfae, 
nach  der  Entfernung  einer  Ejiiste  von  Eisenoxyd  rein 
schwarze  und  glänzende  Massen  von  dem  spec  Gew.  ^^023. 
—  Städeler  theilt  in  Seiner  Abhandlung   in    ähnlicher 

Weise,  wie  für  den  als  Salz  der  Silidumsäure    ^j^s  be- 
trachteten Lievrit;  flir  eine  gröfsere  Zahl  von  Silicaten  die 
von  Ihm  aufgestellten  typischen  Formeln  mit. 
Pflktomh.  Das  von  Breithaupt  (2)  mit   dem  Namen  Osmelith 

bezeichnete;  von  Adam  und  Riegel (3)  mit  nicht  über- 
einstimmenden Resultaten  analysirte  Mineral  von  Nieder- 
kirchen bei  Wolfstein  in  der  Rheinpfalz  hat  nach  einer  er- 
neuten Untersuchung  v.  Kobeirs(4)  aDe  Eigenschaften 
und  auch  die  Zusammensetzung  des  Pektoliths,  4(3CaO, 
2Si08)  +  4  (NaO,  SiOs)  -f  3  HO,  vom  Monte  Saldo.  Die 
Analyse  ergab  : 

SiOg        CaO        NaO*)        MnO        FeO        HO        Summe 
52,68      84,47        8,28  1,75  0,87        2,94         100^44. 

*)  Kit  «Iner  Bpor  Ton  K«U. 

(1)  J.  pr.  Gbem.  XCIX,  70 ;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  755 ;  Chem. 
Centr.  1867,  50;  Jahrb.  Min.  1867,  868;  BnU.  toe.  cMm.  [%]  YII,  406. 
^  (2)  Bercelin'i  Jahresber.  VIU,  199.  —  (8)  Jahrb.  pr.  Pham. 
XIII,  8.  —  (4)  J.  pr.  Ghem.  XCTII,  498;  Ghem.  Centr.  1866,  10S4; 
Jahrb.  Min.  1866,  882 ;  Bull.  aoo.  chim.  [2]  VI,  466. 
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Der  Pektolith  von  Niederkirchen  ist  mit  einem  in  der 
Stmctur  sehr  ähnlichen  brai^nen;  leicht  zerreiblichen  Mineral 
verwachsen ;  welches  der  nachstehenden  Analyse  zufolge 
ans  dem  Pektolith  durch  den  zersetzenden  Einflufs  von 
Wasser  und  Kohlensäure  entstanden  ist.    Es  enthält  : 

SiOs  MntOs  Fe,Os  GaO  HO  Snmme 

86,98  8,80  0,58  0,68  8,81  99,70. 

Apophyllit  von  Bombay,  in  wasserhellen  Krystallen  auf  ^p<»p*»y>»**- 
blätterigem  Stilbit  sitzend,  enthält  nach  S.  Haughton(l): 

SiO,      AlgOs      CaO      MgO      NaO      KO      HO    Fl    Samme 
51,60       0,24       25,08       0,08      0,68      5,04     16,20  0,97  99,84. 

K.  Haushof  er  (2)  untersuchte  ein  an  der  Altenburg  ^"J^^*"' 
bei  Bamberg  in  dem  Keuper  vorkommendes  feinkörniges  *'*"*^* 
Gestein,  welches  sich  als  ein  Gemenge  von  80,8  pC.  Quarz 
und  von  19,2  pC.  eines  durch  Salzsäure  zersetzbaren  dun- 
kellauchgrUnen ,  chloritähnlichen  Minerals  erwies.  Die 
Analyse  des  letzteren  ergab  nachstehende,  annähernd  der 
Fonnel  3FeO,  SiOs  +  2(R808,  SiO»)  -f  8  HO  entspre- 
chende Zusammensetzung  : 

Bio»        FeO        FeaOa        Al,Os        GaO        HO        Bamme 
29,51        25,26        18,26         11,64         0,52        14,81         99,90. 

Der  den  Smirgel  von  Chester  (vgl.  S.  921)  begleitende  S^Z^^i 
Emerylith  (Margarit)  enthält  nach  J.  L.  Smith  (3)  : 

BiOt    A1,0.    CaO    Fe,Os*)    MnO    MgO    NaO*»)   LiO     HO 
82,21     48,87    10,02     2,50  0,20     0,82      1,91  0,82     4,61. 

•)  Nebit  etwu  Titanaare.    -   **)  Hallbalüg. 

J.  C.  Jackson  (4)  fand  für  dasselbe,  von  Ihm  als 
Margarit   bezeichnete   Mineral   das   spec.    Gew.    3,03,    die 

Härte  3,5  bis  4  und  die  Zusammensetzung  : 

SiO,        AltOs        CaO        Fefit        NaO*)        HO      Summe 
29,84       53,84  10,38         0,24  2,46  1,32       98,88. 

•)  KaUbiilti«. 

Das  früher  von  J.  G.  Brush  (5)  beschriebene  und  fiir  ^•^^^^^ 


(1)  Phü.  Mag.  [4]  XXXn,  228.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  289 ; 
Cliem.  Centr.  1867,  656 ;  Jabrb.  Min.  1867,  609.  —  (3)  In  der  B.  931 
angefahrten  Abhandlung.  —  (4)  sm.  Am.  J.  [2]  XLII,  107 ;  J.  pr. 
Chem.  Gl,  448;  Jahrb.  Min.  1867,  105.  —  (6)  In  Dana'«  Mineralogie 
(9.  Bappl.)  und  auch  SilL  Am.  J.  [2]  XXXI,  369. 
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Vermiculit  gehaltene  chlorittimliche  Mineral  ans  dem  Ser- 
pentin von  Westchester^  Pennsylvanien^  wird  jetast  von  Dem- 
selben (1),  da  eB  optisch-zweiazig  ist,  als  selbständige  Spe- 
eies  Jefferisit  genannt.  Ein  ähnliches;  ebenfalls  blätterig 
verknistemdes  Mineral  ist  neuerdings  in  Japan  (auf  der 
Hinsalbel  Kadzusa,  südlich  von  Yeddo)  aufgefunden  worden. 
corundo-  J,  L,   Smith(2)   fand  fiir  den  als   einen  Chlorit  zu 

philit.  ^    ^ 

(chioritid.)  betrachtenden  Corundophilit  aus  der  Smirgelgrube  von 
ehester  (vgl.  S.  921)  eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie 
fiiiher  Fisani  (3)  : 

SiOs  AlfO,  FeO  MgO  HO  Summe 

25,06  80,70  16,50  16,41  10,62  99,29. 

C.   J.  Jackson  (4)   analjsirte   dasselbe  Mineral  mit 
nachstehendem  Besultat  : 

*         SiOg        AlsOs        FeO        Fe,0,        MgO        HO        Summe 
22,50         23,50        18,00       20,25  1,80         11,00         97,05. 

Btiibit.  g^jy^  ^^^  Bombay  ergab  bei  H  a  u  g  h  t  o  n's  (5)  Analyse 

dieselbe  Zusammensetzung,   wie   der  aus   dem  Nerbudda- 
Thal  (6)  : 

BIOs        Al,Os        CaO        NaO        KO        HO        Samme 
58,20        15,60         8,07         0,49        0,92       18,00       101,28. 

HypoiiiTMt.  Derselbe  untersuchte  (7)  auch  Hypostilbit  von  Bombaj, 
dessen  Zusammensetzung  wie  die  desselben  Minerals  von 
der  Insel  Skye  (8)  der  Formel  RO,  SiOs  +  Al,Os,  2  SiO, 
-|-  6  HO  entspricht.    Die  Analyse  ergab  : 

SiO,      AltO,      CaO      MgO      NaO      KO      HO      Summe 
52,80       17,12       7,89       Spur        2,85      0,07     18,52    98,75. 

H»»ring.  Harringtonit    aus  Bombay,    in   massiven  Knollen  ii» 

Trappgestein   vorkommend ,    ergab  bei   H  a  u  g  h  t  o  n  's  (9) 

Analyse  : 

SiOs      AlfOs      CaO      MgO      NaO      KO      HO      Samme 
45,60     27,30       12,12     Spur      2,76      0,68     12,99     101,40. 

(1)  8U1.  Am.  J.  [2]  XLI,  248;  Jahrb.  Min.  1866,  598.  —  (2)  In 
der  S.  921  angeführten  Abhandlang.  —  (8)  Jahresber.  f.  1865,  898.  — 
(4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  107 ;  Jahrb.  Min.  1867,  105.  —  (5)  V\SX, 
Mag.  [4]  XXXII,  224.  ~  (6)  Jahresber.  f.  1857,  676.  —  (7)  Phü.  Mag- 
[4]  XXXn,  224.  —  (8)  Jahresber.  f.  1657,  676.  -  (9)  Pbil  Mag.  [4 
XXXn,  225. 


Wamarhall^ge  Silicate.  937 

EL  Haushofer  (1)  hat  das  unter  dem  Namen  Glau-  «»i^ko»«- 
konit  abi  characteristiBehe  EimneBgung  gewisser  sedimen- 
tärer Oesteine  bekannte^  schon  mehrmals  analjsirte  Mineral 
einer  nochmaligen  Untersuchung  unterworfen.  Glaukonit* 
reiche  Gesteine  finden  sich  vorzugsweise  in  den  Bildungen 
der  älteren  tertiären  und  der  Kreidezeit;  in  untergeordne- 
ten Mengen  sind  sie  fast  in  allen  Formationen  bis  zur 
Grauwacke  Rufslands  nachgewiesen.  In  Bayern  treten 
aufser  den  Glaukonit-Mergeln  und  Kalksteinen  der  Num- 
muliteniormation  am  Nordrande  der  Alpen  und  den  glau- 
konitischen Gesteinen  der  Kreideformation  auch  in  jurassi- 
schen und  in  triassischen  Schichten  Glaukonit  fllhrende 
Ablagerungen  auf.  Die  aus  dem  Gestein  durch  Behandeln 
mit  verdttnnter  Säure  und  Schlämmen  abgeschiedenen 
Glaukonitkömer  haben  eine  seladon-  bis  schwärzlich-grttiS 
Farbc;  eine  unregelmäfsig  stumpfeckige  oder  kugelige  Ge- 
stalt, den  Körnern  des  Schiefspulvers  ähnlich;  sie  sind 
durchscheinend  bis  undurchsichtig,  von  schwach  fettartigem 
Glasglanz  bis  matt,  an  der  Oberfläche  gewöhnlich  rauh, 
mit  kleinen  Poren  und  Falten  versehen;  Härte  =  3  bis  4; 
q>ec.  Gew.  2,77.  Von  concentrirter  Salzsäure  werden  sie 
in  der  Wärme  vollständig  zersetzt.  Untersucht  wurden  : 
I.  Glaukonitmergel  aus  der  Nummulitenformation  des  Kres- 
senberges bei  Traunstein,  etwa  60  pC.  Glaukonitkömer 
enthaltend;  a.  Analyse  der  reinen  ausgesuchten,  b.  und  c. 
der  noch  etwa  3  pC.  Quarzsand  und  Thon  enthaltenden 
Kömer.  II.  Glaukonitmergel  vom  Kressenberg;  die  durch 
Schlämmen  abgeschiedenen  Glaukonitkömer  enthielten 
(neben  etwas  Eisenoxydhydrat)  13,5  pC.  Quarz.  III.  Glau- 
konitmergel aus  der  Ejreide  von  Roding  bei  Cham  in  der 
Oberpfalz ;  a.  reine  Kömer;  b.  und  c.  abgeschlämmter  Eilck- 
stand.  IV.  Glaukonitsand  aus  den  untersten  Schichten 
der  auf  Granit  lagernden  Kreide  von  Beding,  etwa  70  pO. 


(1)  J.   pr.    Ch«m.  XCVn,   868 ;    Chem.  Centr.  1866,  548 ;    Jahrb. 
Min.  1866,  600. 
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oteakoatt.  loser  Körner  entihaltend^  tob  der  ZaBttnunenfletBiiBg  a.  b. 
und  c.  nach  Abzug  der  unzersetsbaren  BeimengungeiL 
y.  GlankonitBandateine  von  Benedictbeuem^  wahrschrin- 
lieh  auB  der  Kreide^  mit  12  bis  14  pC.  Glaukonitkömem. 
Die  Analyse  giebt  die  ZusammenBetzung  der  letzteren  nach 
Abzug  von  etwa  85  pC.  Quarz.  VI.  Olaukonitischer 
Ealkatein  aus  der  Kreide  von  Ortenburg  bei  PassaiL 
Hartes  dichtes  Gestein,  25  bis  30  pC.  kohlens.  Kalk^  40 
bis  50  pC.  Quarz  und  kleine  Glaukonitkömer  enthaltend. 
Vn.  Glaukonitischer  Kalkstein  aus  dem  Jura  von  Soi^ 
bei  Kronach  in  Oberfranken,  8  bis  10  pC.  der  Körner 
enthaltend.  VIII.  Glaukonitsand  vom  Bindlacher  Berg  bei 
Bayreuth;  a.  und  b.  Analysen  der  in  Säure  unlöslichen 
Kömer,  nach  Abzug  des  unzeraetzbaren  Bückstandes  : 

SiO,      Fe^Os     V^O     AltO,     CaO     MgO     KO     HO 


a. 

49,5 

22,2 

6,8 

3,2 

— 

— 

8,0 

9,5 

L  KreBBexiberg[b. 

50,4 

22,8 

6,5 

2,6 

— 

— 

7,5 

9,6 

|c. 

49,6 

21,8 

6,9 

3,4 

— 

0,8 

7,8 

9,6 

II.  KreMenberg 

48,6 

82,8 

8,0 

6,1 

Spar 

1,5 

5,6 

7,7 

a. 

50,2 

28,1 

4,2 

1,5 

— 



5,9 

8,6 

IIL  Boding 

b. 

49,8 

29,6 

4,4 

1,4 



5.9 

8.9 

c. 

49,9 

28,8 

4,6 

1.4 

— 



6,8 

8,8 

a. 

48,7 

20,8 

4,1 

7,0 

— 

— 

5,7 

12,7 

IV.  RodiDg 

b. 

50,6 

19,8 

3,6 

6,9 

— 



5,8 

12,8 

0. 

49,0 

20,1 

3.9 

7,8 

— 

— 

5,8 

12,8 

V.  Benedict- 

beuem  .     .    .     . 

47,6 

21,6 

8,0 

4,2 

2,4 

1,4 

4.6 

14,7 

48,9 

25,8 

4,8 

6,4 

0,7 

Spur 

ß,l 

8,9 

VI.  Ortenburg 

50,8 

21,8 

8.1 

6.7 

Spur 

4,2 

8,1 

•9,8 

VIT.  Sorg             (A. 

48,6 

28,6 

8,5 

7,1 

— 

— 

5.8 

10,1 

VIII.  Bayreuth 

Ib. 

49,6 

23,6 

3,0 

7,0 

— 

5.7 

10,1. 

Haushofer'berechnet  aus  diesen  im  Mittel  49,6  pC 
Kieselsäure;  im  Kali-;  Wasser-  und  Eisenoxydulgehalt  je- 
doch Schwankungen  ergebenden  Analysen  für  einige  Glau- 
konite (namentlich  I  vom  E^ressenberg)  die  Formel  EjOj, 
2Si08  4-  RO;  SiOs  -f  3H0;  anderen  würde  die  Formel 
2  (RjOs,  2  SiOs)  +  RO,  SiOs  -f  5  HO  besser  entsprechen. 
Er  hält  es  trotz  der  Schwankungen  in  dem  Gehalte  einzel- 
ner Bestandtheile  Air  nothwendig;  die  Glaukonite  aller 
Formationen  unter  einer  Species  zu  begreifen.     Biosicht' 
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Heb  der  Entstehung  eeien  sie  gegenttber  den  umBchliefseii- 
den  Gesteinen  als  secundäre  Bildung  zu  betrachten. 

Haushofer  (1)  theilt  femer ;  im  Anschlufs  an  die 
vorstehende  Untersuchung,  die  Analyse  eines  glaukoniti- 
schen Kalksteins  (Bairdienkalk)  von  Würzburg  mit.  Das 
bräunUch  graue,  feinkörnige  bis  dichte  Gestein  zeigt  viele 
mit  Eisenoxydhjdrat  gefüllte  Poren  und  enthält  im  Ganzen  : 

Glan- 
CaO    MgO    FeO    PO5    MnO    Fe,0,    Thon  Qaan   konit    60,    X*)    Samme 

46,13     1,4t       0,65   0,41     0,31        1,16         1,73    6,68     1,11       0,30  41,30     99,77 

*)  GlthT«rlaat  (KohlensSiu«,  WiiaMr  aad  orgftniacbe  Bubatans). 

A.  Emmerling  (2)  untersuchte  ein  im  Handel  als  ^'Jjjj; 
Nephrit  von  Easton  cursirendes  derbes,  lichtgrilnes,  durch 
Salzsäure  nur  theilweise  zeraetzbares  Mineral,  von  der 
Härte  6  und  dem  spec.  Gew.  2,6.  Er  fand  A.  für  den 
löslichen  Theil  (52,5  pC),  B.  für  den  unlöslichen  Theil 
(47,7  pC),  C.  flir  das  ganze  Gestein  : 

HO      CO,    8iOs    Al,Os  ^«aOs    CaO      MgO    KO    NaO  Summe 

A.  10,37     7,00     0,97     11,98     8,67     14,38      4,89     0,48     0,61      63,66 

B.  —        —     88,60       1,78    0,33      —        11,84     —      0,88     47,77 

C.  10,37     7,00   84,63     18,66     3,89     14,38     16,38    0,48    0,94    100,83. 

Mit  Bpar*B  Ten  LIO. 

Emmerling  berechnet  aus  dieser  Analyse  die  Formel 
5(CaO,CO0  +  7(RO,8iO0  +  5(R,O8,SiO0  +  3(3MgO, 
2  SiO«)  4*  ^^  ^O  ^^^  bezeichnet  das  Gestein  bis  auf 
Weiteres  mit  dem  Namen  Pseudonephrit. 

G.  J.  Brush  (3)  bezeichnet  ein  von  J.  P.  Cooke  im  cookÄt. 
Grranitgebiet  von  Hebron  und  Paris,  Maine,  in  Begleitung 
von  rothem  Turmalin  und  Lepidolith  aufgefundenes  glim- 
merähnliches Mineral  als  Cookeit.  Es  ist  weifs,  bisweilen 
gelblichgrttn ,  perlglänzend,  von  der  Härte  2,5  und  dem 
spec.  Gew.  2,70.  Die  von  P.  Collier  ausgeflihrte  Ana- 
lyse ergab  die  dem  Euphyllit  und  Margarit  nahestehende 
Zusammensetzung  : 


(I)  J.  pr.  Ghem.  XCIX,  387.  ^  (3)  Jahrb.  Min.  1866,  558.  — 
(8)  BilL  Am.  J.  [3]  XU,  846 ;  J«brb.  Min.  1866,  597  ;  J.  pr.  Cbem. 
XCIX,  888. 
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SiO,        A1,0,*)     KD      LK)    BiFls       HO        X«^     Si 
34,98        44,91         2,57       2,82    0,47       13,41       0,38         99,49. 

*)  Mit  etwH  Eueaoxyd.   -  **)  HyrroacopUehea  Wmmvr. 

uoreraetit.  fl   Riß 86 (1)  beBchrcibt  unter  dem  Namen  Moresnetit 

ein  neues  Zinkoxyd  -  Thonerde  -  Süicat  vom  Altenberge  bei 
Aachen.  Es  findet  sich  in  Klüften  und  Höhlungen  in  dem 
den  Galmei  ausfüllenden  Letten  und  ist  meist  dunkel-  bis 
lauchgrün  7  undurchsichtige  zuweilen  auch  hellsmaragdgrün, 
durchscheinend.  Härte  2,5;  Bruch  kleimnuschelig^  Strich 
weifs.  Die  reinere  hellgrüne  Varietät  A.  und  die  dunkel- 
grüne B.  gaben  bei  der  zur  Formel  3(3ZnO,  SiOj)  -|- 
2(A1,08,  SIOs)  +  10  HO  führenden  Analyse  : 

810.    AltOs     ZnO     FeO    NiO     CaO    MgO      HO     Summe 

A.  80,31     13,68     48,41     0,27     1,14    Spur    Spur    11,37      100,18 

B.  29,38     13,02    37,98    6,61     0,24    0,76     0,64     11,34       98,86. 

oiMeckit.  F.  Pisani  (2)  beobachtete   in  manchen  Stücken  des 

braunen  Elaeoliths  von  Brevig  durch  Veränderung  entstaQ- 
dene^  wasserhaltigere  ziegelrothe  Parthieen^  welche  bei  der 
Behandlung  mit  kalter  verdünnter  Salpetersäure  in  einen 
löslichen  Theil  von  der  Zusammensetzung  des  Elaeoliths 
und  in  einen  unlöslichen  rothen  ^Rückstand  zerfielen;  der 
die  nachstehende  ^  mit  der  des  Gieseckits  (3)  übereinstim- 
mende Zusammensetzung  ergab  : 

SiO,    A1,0,  Fe,Oa  CaO     KO      NaO+UO       MgO    HO    Summe 
46,96    34,66     1,86    0,68    8,71  0,71  0,68    6,68     99,72. 

^I"«"^""-  Fr.  V.  Kobell  (4)    untersuchte   ein  von  Descloi- 

zeaux  an  den  optischen  Eigenschaften  als  Thomsonit 
(Faröelith)  erkanntes  Mineral  von  Island.  Es  bildet, 
krustenfbrmig  auf  Mandelstein  vorkommend^  schuppige  und 
kleinstrahlige  Massen^  welche  in  Blättchen  enden^  an  denen 
man  bei  starker  Vergröfserung  theils  rhomboidale^   theils 


(1)  Aub  den  Verh.  des  natnrhiitor.  Vereins  der  Rhttnlande  nnd 
Westpbalens  XXU,  98  in  Jahrb.  Min.  1866,  696.  —  (2)  Gompt.  rend. 
LXII,  1324;  BaU.  bog.  chim.  [2]  VI,  468;  BUl.  Am.  J.  [2]  XUI,  270. 
—  (3)  Vgl.  Jahresber.  t  1862,  901 ;  f.  1863,  867 ;  f.  1864,  871.  — 
(4)  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  134 ;  Jahrb.  Min.  1867,  100 ;  BolL  soo.  ehim. 
12]  Vn,  244. 
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reotangallire  Fonn  erkeimt  Der  Glanz  der  Blättchen  ist 
perlmutterartig;  die  Farbe  auf  fnschem  Bruch  Bchneeweifs^ 
die  Härte  4  oder  nur  wenig  höher,  das  apec.  Grew.  ==  2,17. 
Aus  der  nachstehenden,  mit  den  Kesultaten  Heddle's  (1) 
nahe  übereinstimmenden  Zusammensetzung  berechnet 
V.  Kobell  die  Formel  NaO,  SiO«  +  3CaO,  SiO,  + 
5  (A1,0„  SiOs)  +  10  HO  : 

SiOa      AlaOs        CaO       NaO        HO      Summe 
41,00      81,66       10,78      4,60       12,11       100,00. 

V.  Kobell  (2)  bezeichnet  ferner  ein  zu  Herbornseelbach  «»ptteinit. 
bei  Dillenburg  neben  Eisenkiesel  und  Botheisenstein  vor- 
kommendes Manganerz  als  Klipsteinit.  Das  Mineral  ist 
dicht,  mit  flachmuscheligem  Bruche  wenig  fettartig  glän- 
zend, dunkel  leberbraun,  ins  Böthlichbraune  und  Graue 
übergehend,  mit  rothbraunem  Strich.  Härte  zwischen 
Apatit  und  Orthoklas ;  spec.  Gew.  3,5.    Die  Analyse  ergab  : 

BiOs      Mn^O,    Fe^O«   A1«0,     MnO      MgO        HO 
85,00      82,17       4,00       1,70      25,00       2,00       9,00. 

V.  Kobell  berechnet  hieraus,  unter  der  Annahme,  dafs 
ein  Theil  des  Manganozyduls  durch  Magnesia  und  des 
Manganoxjds  durch  Thonerde  und  Eisenoxjd  ersetzt  sei, 
die  Formel  3  MnO,  SiO»  +  2  Mn^Os,  SiOj  +  4  HO.  — 
A.  E  n  o  p  (3)  hält  dieses  Mineral  —  sofern  demselben  durch 
verdünnte  Salpetersäure  unter  Eohlensäureentwickelung 
Eisen,  Mangan,  Kalk  und  Magnesia  entzogen  werden,  und 
da  concentrirte  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  einen 
Rückstand  von  der  Beschaffenheit  des  Halbopals  läfst  — 
fttr  schwarzen  Mangankiesel,  d.  h.  für  eine  Durchdringung 
von  Opal*  oder  Chalcedonsubstanz  mit  Manganozyden  und 
Manganspafh. 

C.  W.  Schmidt  (4)   analysirte  ein  der  Umbra  ahn-    umbr«. 
liebes  Mineral  aus  dem  kömigen  Kalk  von  Schelingen  am 


(1)  Jfthresber.  f.  1857,  675.  —  (2)  J.  pr.  Gbem.  XCVII,  180; 
Chem.  Centr.  1866,  606;  Jahrb.  Mio.  1866,  452.  —  (3)  Jahrb.  Min. 
1866,  854.  ~  (4)  Verhandlnngen  der  natarfortcb.  GeBellsob.  so  Frei- 
burg i.  Br.  II,  304.  ~  Vgl.  aach  Jahrb.  Min.  1865,  487. 
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Kaiserstohl.    Die  Analyse  ergab;  neben  unbestimmbareD 
Mengen  Ton  Kalk,  KaE  und  Natron  : 

SiOt     Fe,Oa      MnOt     Alfit     MgO       HO  X*)    SnniiM 

7,08       11,50       25,60      21,50       8,70       26,30      4,89        99,97. 

*)  Bfl  JB%u9twtoir  •«■  Uaofraahjperoxjd  and  1,9  organ.  Bobctans. 

Biii«»t«  Stadel  er   (1)     berechnet    flir    den   Topas    —  unter 

rid«n.  Jer  Annahme;  dafs  der  höchste  bis  jetzt  gefundene  Fluor- 
gehalt [19;62pC.;  die  von  Rammeisberg  (2)  aufgestellte 
Fonnel  (AlgFI,,  SiFls)  +  5(A1,08;  SiO,)  verlangt  17,5  pC] 
der  Wahrheit  am  nächsten  komme;  und  auf  G-rond  der 
Beobachtung;  dafs  Fluomatrium  wie  Fluorsilicium  beim 
Schmelzen  in  einem  offenen  Tiegel  bis  9  pC.  am  G«irieht 
verlieren  —  die  mit  den  Analysen  übereinstinmiende 
Formel  SitAleFljOi,  =  2  (Al,Os,  SiO,)  +  (A1>0,FI,  SiF^ 

oder  (wenn  0  =  16  und  8i  =  28)  =  2  (fj^Q)  JO«)  +  SjO)»}' 

Der  Topas  wäre  danach  ein  Doppelsalz  von  Fluorkiesel- 
aluminyl  mit  kieseis.  Thonerde.  Während  Fluorsilidum- 
kalium  und  andere  Fluorsiliciumverbindungen  unter  Bttck- 
lassung  von  Fluormetall  den  ganzen  G-ehalt  an  Fluorsilicioffl 
verlieren,  giebt  der  Topas  unter  denselben  Umstftnden 
aufser  dem  Fluorsilicium  auch  FluorwasBorstoff  ab,  sofern 
das  Fluoraluminyl  durch  Wasserdampf  in  Fluonrasserstofi 
und  Thonerde  zersetzt  wird.    Nach  der  Gleichung  : 

müfste  der  Glühverlust  22,9  pC.  betragen;  während  22,98 
bis  23  pC.  beobachtet  wurden.  Berechnet  man  aua  diesem 
Glühverlust  (von  dem  nicht  73,08 ,  sondern  89,9  pC.  auf 
Fluor  kommen)  den  Fluorgehalt  des  Topases,  so  ergieH 
sich  derselbe  nahe  übereinstimmend  mit  obiger  Formel  ^ 
20,68  pO.  —  Städeler   erwähnt  noch,  dafs  hiemach  die 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XCIX,  65 ;  Zeitochr.  Chem.  1866,  754 ;  GbMB* 
Centr.  1867,  49 ;  BuU.  soc.  obim.  [2]  VII,  245.  —  (2)  Jahreibcr.  i 
1865,  894. 
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Ton  Schiff  (1)  ftlr  den  Topas  aufgeBteflte  (nur  7^45  pC. 
Fluor  verlangende)  Formel  nicht  richtig  sein  kann. 

F.  Hessenberg  (2)  beschrieb  Topaskrystalle  von 
la  Paz  in  der  Provinz  Guanaxuato  in  Mexico. 

Bei  Arica  an  der  Westküste  von  Peru  finden  sich  als  "'"*"/*' 


nnd 


Beimischung  des  Sandes  unregelmäfsige  Kömer  von  Titan-  tum^'/,**, 
eisen  ^   von   dem   spec.  Gew.  4,34  und  der  annähernd  von   ^b^^,"*! 
D.  Forbes(3)  ermittelten  Zusammensetzung  :  *****" *^ 

TitansHure  Eisenoxyd  Unlösl.  Kiesels.  Summe 

67,72  88,96  3,82  100,00. 

Forbes  glaubt,  dafs  dieses  Mineral  der  Variet&t  des 
Titaneisens  von  Gastein  nahe  stehe,  welche  v.  Kobell 
Eibdelophan  genannt  hat. 

P.  Groth(4)  untersuchte  den  im  Syenit  des  Plauen-     Tiunu. 
sehen  Grundes  bei  Dresden  häufig  vorkommenden  dunkel- 
braunen  eisenhaltigen  Titanit  (spec.   Gew.  3,52  bis  3,60) 
und  fand   daftLr,  im  Mittel   mehrerer  Analysen,   die  Zu- 
sammensetzung : 

SiOs      TiOt      Fe,Oa      ^U^s*)      MnO      CaO      Summe 
80,51     31,16        6,88        2,44  1,02      81,84      102,30. 

Groth  berechnet  daraus  die  Formel  6  (CaO,  TiO») 
-f  3  (CaO,  SiOs)  +  ßgO»,  2  SiOj.  An  der  Luft  geht  dieser 
Titanit,  ohne  Aenderung  der  äufseren  Form,  in  eine  hell- 
gelbe erdige  Substanz  über,  welche  im  völlig  getrockneten 
Zustande  enthält  : 

BIOs      TiO,      Fe^Os       AlaO,        MnO      CaO      Summe 
26,01      34,86       13,89       9,34  1,64       16,21       101,44. 

B.  Hermann  (5)  fand  bei  einer  nochmaligen  Analyse Tiehtwuinit. 
des  von  G.  Böse  (6J  beschriebenen  und  vonH.  Böse  (7) 
untersuchten   Tschewkinits   vom   Ilmengebirge   bei   Miask 


(1)  Jabresber.  f.  1866,  196.  —  (2)  Ans  Dessen  mineralogiseben 
Notizen  Nr.  7,  8.  88  in  Jabrb.  Min.  1866,  364.  —  (3)  Pbil.  Biag.  [4] 
XXXU,  186.  —  (4)  Jabrb,  Min.  1866,  44.  —  (5)  J.  pr.  Cbem.  XCVII, 
346,'  ZeitBcbr.  Cbem.  1866,  406;  Jabrb.  Min.  1866,  834;  Bau.  soc. 
cbim.  [2]  VI,  882.  ~  (6)  Berselias*  Jahresber.  XX,  209.  —(7)  Eben- 
daaelbst,  XXV,  870. 
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T»eh.wkixit.  auch  einen  beträchilichen  Gehalt  an  Thorerde.  DaalGneni 
bildete  eine  amorphe^  schwarze,  stark  glänzende^  mit  Granit 
▼erwachsene  Masse  von  glattem  und  flachmuscheligem 
Bruch,  dunkelbraunem  Pulver,  der  Härte  5^  mid  den 
spec.  Gew.  4,55.    Die  Analyse  ergab  : 

8iO,    TiO,  ThO  CeO,LaO.DiO  YO  FcO  MnO  üiO   CaO  X»)  Sofflne 
80,68  16,07  20,91         22,80  8,45  9,17  0,75  2,50     3,25  0,42  100,Oa 

Von  der  Ansicht  ausgehend,  dafs  die  TitansSure  in 
dem  Tschewkinit  die  RoUe  einer  Base  spiele  und  2B0 
vertrete,  berechnet  Hermann  für  dieses  Mineral  die  Ti- 
tanitformel  (RO,  TiO,)„  SiOj.  Er  hält  es  fUr  wahrscheinlick 
dafs  der  krystallisirte  Tschewkinit  die  Form  des  TitanitB 
und  Yttrotitanits  haben  würde,  und  dann  wären  derTscheir- 
kinit  als  Thorotitanit,  der  Keilhauit  als  Yttrotitanit  und  die 
gewöhnlichen  Titanite  als  Kalktitanite  zu  bezeichnen. 
Colambit.  Nach   einer  Angabe   von   C.  ü.  S he p ard  (1)  findet 

sich  in  Northfield,  Massachusetts,  schwarzer  krystallinisciier 
Columbit  von  dem  spec.  Gew.  6,5. 

Blomstrand(2)  hat  aus  derGruppe  der  Ferrotanta- 
late  (3)  die  folgenden  Mineralien  untersucht  I.  TantaHt 
von  Björkboda;  II.  Tantalit  von  Tamela;  III.  Columbit 
von  Grrönland,  braunes  Pulver  vom  spec.  Gew.  5,395; 
IV.  Columbit  von  Haddam,  Pulver  eines  grofsen  Ejystall- 
fragments,  schwarz,  vom  spec.  Gew.  6,151 ;  V.  Columbit  von  | 
Bodenmais,  a)  undeutlich  ausgebildete  Ranzende  Tafeln 
vom  spec.  Gew.  5,75;  b)  unregelmäfsige  matt  grauschwar»^ 
KrystaUbruchstücke  vom  spec.  Gew.  6,26  : 

Nb,Oj  TajO^  WO,  8nO,  ZrO,  FeO    BlnO  MgO   CaO  PbO    HO     Süüib6       j 

0,26  18,08  2,29  0,19  0,86  —  —  W.86 

—  14,47  0,27  0,08      —  —  —  99,BS 

0,13  17,38  8,28  0,28  8pnr  0,12  —  99,W 

0,34  13,54  4,55  0,42      —  —  0,16  I00,l9 

0,28  15,82  2,39  0,40  —  —  0,85  iW^ 

Vb.  48,87     80,68  0,91  —      15,70   2,96    0,14     —      —     0,40      ^,6»- 

•)  Klebt  unf  Mlobstare  g«pr11fi. 

(1)  8111.  Am.  J.  [2]  XLII,  248;  Jahrb.  Min.  1867,  198.  -  (9)  Attf 
Seiner  Abbandlang  :  Om  tantalmetallema ,  Lond  1866,  aassQgfweiM 
in  J.  pr.  Chem.  XCIX,  40 ;  knrse  Notii  in  N.  Arob.  pb.  aat  I^^A 
887.  ~  (8)  Jahresber.  f.  1865,  895. 


I. 

81,46  •) 

0,27 

1,99 

11. 

84,05  •) 

— 

0,81 

III. 

77,97       - 

0,18 

0,78 

IV. 

51,58     28,55 

0,76 

0,84 

Va. 

56,43    22,79 

1,07 

0,58 
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Alle  diese  Analysen  ergaben  das  SanerstofiVerhältnifs  ^«»*"""*- 
der  Basen  und  Säuren  =  1:5.  Die  Zusammensetzung 
von  in.  entspricht  der  Formel  FeOjNbjOs',  IV.  der  For- 
mel 3  (FeO^NbsOs)  +  FeO;  Ta^Os;  V.  der  Formel  4(FeO, 
NbjOs)  -|-  FeO,  Ta^Oß.  Es  läfst  sich  demnach,  da  voraus- 
sichtlich der  Tantalsäuregehalt  derColumbite  noch  gröfser 
sein  kann,  eine  scharfe  Grenzlinie  zwischen  diesen  und 
den  Tantaliten  nicht  ziehen.  —  In  einem  gelben  Yttrotan- 
taiit  fand  Blomstrand  etwa  16  pC.  Niobsäure  und  im 
Fergusonit  von  Ytterby  etwa  5  pC.  Tantalsäure.  Bezüg- 
lich der  angewandten  Trennungsmethoden  müssen  wir  auf 
die  Abhandlung  verweisen. 

B.  Hermann(l)  analysirte  einen  gut  ausgebildeten 
Columbitkrystall  (spec.  Gew.  5,40)  aus  dem  Kryolithlager 
von  Grönland  mit  folgendem  Besultat  : 

NbtO.*)  IlOj»»)  FeO  MnO  MgO  Summe 

62,76  26,64  16,41  4,50  0,60  99,91. 

*)  Harmaan*«  nioMga   Mv».   —  **)    H«rm»nn'a  Ihnnwlsre.     I>1«m  beidsn  fllortB 
wiur4«n  na,eh  den  Im  Juhmbcrickt  fVr  1866,  8.  109  AT.  b«arb riebe ncn  Vrrfabren  geaebiedeD. 

Hermann  leitet  aus  dieser  Analyse  die  Formel 
R0(Nb20»,I10«)  ab.    Vgl.  oben  (2). 

Bei  einer  fllnften  Analyse    des  Aeschynits  erhielt  R.   A««h7nH. 
Hermann  (3)  bei  Anwendung  der  S.  797  angegebenen 
Trennungsmethoden  die  nachstehenden  Zahlen,  welche  wie 
die   letzte   (vierte)  Analyse  (4)   der  Formel  3(2  R0,Ti09) 
-|-  2(E0,D0g)  entsprechen  : 

nO,    Nb»Oa    TiO,    ThO    CeO,  LaO,  DiO'  YO  FeO  CaO  X  •)  Summe 
80,16      8,48      16,12     22,57     ^^"TifisT^  4,80  6,68  2,16  1,60    100,18. 

•)  OIBbTcrlaat. 

Nach  einer  weiteren  Mittheilung  desselben  Chemikers  (5) 
enthält  aber  der  Aeschynit  sowohl  ilmenige  Säure  (U^Os), 


(1)  J.  pr.  Chem.  XGVn,  860.  —  (2)  Derselbe  Columbit  war  auch 
Ton  Oeften  analysirt  worden  (Jahresber.  f.  1863,  828).  Vgl.  ferner 
Marignac'a  Angaben  Jahresber.  f.  1866,  896.  —  (3)  In  der  8.  797 
angeflibrton  Abhandlung.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  897,  wo  statt  U^O^ 
(Umeniger  Bänre),  110«  (IlmeDsftnre)  zu  lesen  ist  »  (6)  J.  pr.  Gh 
XCIX,  288. 

Jftiir«MlMiriebt  f.  Gbam.  u.  ■.  w.  ffir  1A6«.  0Q 
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als  Ilmensäure  (BOs)^  und  zwar  statt  der  29  pC.  Dmeü 
säure  (der  vierten  Analyse)  1G/I2  pC  ilmenige  Sftnre  ucc 
12^28  pC.  Dmensäure.  Hiernach  erhält  der  Aesdiymt  & 
Formel  2(2RO,TiO,)  +  RO^D.Oa  +  R0,IIO,. 

Nach  einer  Analyse  von  J.  J.  Chydenius  (1)  ect- 
hält  der  Euxenit  von  Arendal  in  Norwegen  (spec  G^w 
4,96)  neben  Spuren  von  Ceroxyd,  Eisen-  und  üranoxydul : 

Titan-  n.  Niobsftare     OAdoUnitorden  *)      Tborerde     X**)     SizmM 
54,28  8i,68  6,S8      S,60  97,14. 

*)  Tttar-,  Erbin-  «od  Tarblncrd«.   ->   **)  Olthrarlwl. 

Die  Identität  der  Thorerde  wurde   durch  das    spec  Gew. 
(9;17  bis  9,22)  und  die  Analyse  des  schwefeis.  Salzes  nadi- 
gewiesen  (2). 
**'V  C.  U.  Shepard  (3)  beobachtete  das  Yorkommen  von 

■«hMibiei«rB.  Scheeletin  (wolframs.  Blei)  in  der  Southampton  Bleigrube 
in  Massachusetts. 
RBbnafit.  -Q   Creducr  (4)  bezeichnet  ein  von  E.  Biotte  auf- 

gefundenes, aus  Wolframs.  Manganoxydul  bestehendes  Mine- 
ral aus  dem  Mamoth-District  in  Nevada  als  Hübnerit.  Die 
Krystallform  ist  rhombisch,  der  Bruch  uneben,  die  flirte 
=  4,5,  das  spec.  Gew.  =  7,9,  der  Strich  gelbllchhraun, 
die  Farbe  braunroth  bis  braunschwarz.  Die  Analyse  ent- 
spricht der  Formel  MnO,  WoOa  : 

MnO  WoO«  Summe 

GefuDd.       28,4  76,4  99,8. 

r^^A^VJl  B.  de  Luna(5)»  fand  in  dem  Apatit  von  Jmnilla 
(Spanien)  1,75  pC.  Cer,  Lanthan  und  Didym ;  er  empfiehlt 
dieses  Mineral  zur  Gewinnung  dieser  Metalle. 

■ombrtrit.  g.  Haughton(6)  fand  in  dem  Sombrerit  : 

SiOt       8CaO,PO»*)       CaO,CO,      KCl      CaFl      HO      Bnmine 
0,08  89,64  5,00  2,81      0,10      0,60      98,28. 

*)  Und  ThoB«rd«. 

(1)  Ball.  foc.  ehim.  [3]  VI,  488;  Zeitoehr.  Chan.  1867,  94;  Chem. 
Cetitr.  1867,  761.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1868,  194.  —  (8)  831  Am. 
J.  [2]  XLI,  215.  —  (4)  Ans  der  Berg-  and  bflttenm&nD.  ZeitmigXXIV, 
870  in  Cbem.  Centr.  1866,  272 ;  Jahrb.  Min.  1866,  87.  -—  (5)  Compt 
rend.  LXIII,  220 ;  Ball.  soo.  ehim.  [2]  VI,  459 ;  J.  pr.  Chem.  XOIX, 
59.  ~  (6)  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  220. 
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Phosphate  und  ArsenUte.  QA.'J 

Stein  (1)  hat  über  das  Vorkommen  von  phosphors.  """JJJJ**'*' 
Kalk  in  der  Lahn-  und  Dillgegend,  namentlich  bei  Staffel,  ß^^««»- 
Amt  Limburg,  berichtet.  In  der  Umgebung  von  Staffel 
findet  sich  eine  mächtige  Ablagerung  von  Phosphorit  in 
nierenförmigen,  traubenförmigen  Concretionen  oder  stalac- 
iitischen  Parthieen,  als  Ueberzug  auf  zersetztem  Dolomit, 
oder  als  Bindemittel  von  Breccien,  oder  in  feinen,  bis  zu 
einem  Zoll  mächtigen  Lagen  zwischen  den  Schichten  des 
Dolomits.  Die  Farbe  ist  weifs,  gelb,  grau,  braun,  am 
häufigsten  gelblichbraun.  Die  von  Forster  ausgeflihrte 
Analyse  ergab  A.  filr  gelbbraunen  Phosphorit  von  Staffel 
(spec.  Gew.  2,99);  B.  a  und  b  für  ein  Staffelit  genanntes, 
den  Phosphorit  incrustirendes  grünes  Mineral  (spec.  Gew. 
3,128)  : 

CaO    MgO    FejOa    AljOj    KO    NaO    PO5    CO,    SiO,    Fl   HO 
A.  45,79    0,16       6,42       1,08     0,58     0,42  84,48     1,51    4,83  3,45  2,45 

Ia.  54,6        —      0,037     0,025     —      —    89,06    8,19    —     8,05   1,40 

8CaO,P05        Fe,0e,P05      A1,08,F08        CaO,  CO,  CaFl  HO 

b.  85,10  0,07  0,06  7,25  6,26  1,40. 

T  h.  P  e  t  e  r  s  e  n  (2)  untersuchte  den  zwischen  Diez  und    * 

Limburg  vorkommenden  Phosphorit  ebenfalls.     Die  ana- 

lysirte  Probe  bildete  fast  farblose,  durchscheinende,  traubige 

Aggregate  von  dem  spec.  Gew.  2,93.    Die  Analyse  ergab 

A.  an  einzelnen  Bestandtheilen,  B.  an  daraus  berechneten 

Verbindungen  : 

CaO    MgO  F6,0,*)    KO   NaO  PO5    Fi    Cl+J  CO,    HO    Xf)    Summe 

A.  53,80    0,19     0,61         0,14   0,31  36,78*2,46     0,03     4,25     1,65  1,05       100,77. 

8  CaO,  CaO,   MgO,  KCl 

PO5    CO,    CO,        CaFl      KF      NaF      KJ      HO        Yft)        Summe 

B.  80,15   9,18    0,40        6,34      0,17      0,40     0,05     1,65       1,66  100,00. 

•)  Mit  etwM.Thoaerd«.  -  f)  In  BlareB  UnJ5«Uohet.  -  ti)  ElMsozyd,  ThoB«rd«, 
KicMMnr«  v.  ■.  w. 

Bei    Venia^QUiäBsigung    des    Gehalts    an  Eisenosyd   und 


(1)  Aus  den  Jabrb.  des  Vereins  fßr  Naturkunde  im  Herzogtbum 
Nassau  XIX  nnd  XX,  41  in  Jahrb.  Min.  1866,  716.  —  (2)  Siebenter 
Benoht  de«  Offenbaoher  VereinB  ffir  Naturkunde  (1866),  123;  Jabrb. 
Min.  1867,  101. 
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"Tnd*"^'  Thonerde  läfst  sich  aus  dieser  Analyse  die  Formel  3(3CaO. 
stlSeii..    pOft)  +  CaFl  +  CaO,CO,  +  HO  berechnen. 

W.  Wicke  (1)  analysirte  Phosphat-Boiollen  aus  dem 
der  oberen  Kreide  angehörenden  Eisenerz  von  Grofs-Bfil- 
ten  und  Adenstedt  und  fand  : 

PO5      SO,      CO,      MgO       CaO       A1,0,      Pe,0,      CaPl     X*)       Yf)    Smn« 
88,83    0,52      2,45      0,22       42,06       8,56         6,98  2,50     3,34      5,01     99,97 

•);UnlO«l.  aackttnnd       O'^Feuchtigkrit  n.  Oldlirerluit. 

A.  Völker  (2)  hat  die  Analyse  verschiedener  Kalk- 
ablagerungen aus  Nord- Wales  mitgetheilt.  Dieselben  ent- 
halten 35  bis  52  und  in  gröfserer  Tiefe  selbst  64^5  pC.  an 
phosphors.  Kalk. 

K.  Bender  (3)  beobachtete  in  fossilen  Elephanten- 
zähnen  krystallinische;  wahrscheinlich  durch  Infiltration  ans 
der  Substanz  der  Zähne  gebildete  Excretionen.  Dieselben 
enthielten  kein  Fluor^  sondern  phosphors.  Kalk  und  Chlor- 
calcium,  entsprechend  der  Formel  3(3CaO,P06)  +  CaCI. 
Rtetanondit.  Kenngott  (4)  schlägt  für  das  bis  jetzt  als  Gibbsit 
bezeichnete  Thonerdephosphat  den  Namen  Bichmondit  vor, 
und  zeigt  durch  Berechnung  der  Analysen  von  H  e  rm  a  nn  (5) 
auf  den  gleichen  Phosphorsäuregehalt^  dafs  dasselbe  wech- 
selnde Mengen  von  Thonerdehydrat  (Gibbsit)  entiiäli 
Ampwuut.  L.  S.  I  g  e  1  s  t  r  ö  m  (6)  bezeichnet  ein  dem  Lazdith  nahe 

stehendes,  in  Horrsjöberg  in  Wermland  (Schweden)  neben 
Damourit;  Pyrophyllit,  Svanbergit,  Rutil  und  Lazulith  vor- 
kommendes Mineral  als»  Amphitalit.  Es  ist  dicht,  milch- 
weifs,  von  der  Härte  6  und  enthält  : 

PO0  A1,0,  GaO  MgO  HO  Sninme 

80,06  48,50  5,76  1,55  12,47  98,84 


(1)  Aus  den  Naobr.  der  k.  Ges.  der  Winensoh.  m.  05ttiiigeD  18^ 
211  in  Jahrb.  Min.  1867,  210.  —  (2)  Report  of  the  85  meeting  (1865) 
of  tbe  British  aMOciation  for  tbe  advancementofsoienoe  1866;  Notio«« 
and  abfltracts  87 ;  J.  pr.  Obern.  Gl,  508.  —  (8)  Arch.  Pharm.  P] 
CXXVl,  84.  —  (4)  AuB  der  Züricher  Vierteljahraschrift  XI,  2«6  in 
Jahrb.  Min.  1866,  829.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  18*748,  1216;  f.  18<^' 
775;  f.  1851,  763;  f.  1853,  791;  f.  1860,  754.  —  (6)  Aus  der  Bwg- 
nnd  hüttenmänn.  Zeitung  XXV,  307  in  Jahrb.  Min.  1867,  105. 
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V.  Wartha(l)  hat  gefunden,  dafs  das  von  Kenn-  ^;;Äo 
gott  (2)  als  Wiserin  bezeichnete ,  an  der  Fibia  so  wie  im 
Binnenthal  sich  findende  Mineral  ein  mit  dem  Ytterspath 
(Xenotim)  identisches  Yttererdephosphat  ist.  Die  Analyse 
ergab  (nach  Abzug  von  6,59  pC.  Eisenglanz,  mit  Spuren 
von  Titansäure)  die  der  Formel  3YO,P06  entsprechende 
Zusammensetzung  : 

YO  PO5  Summe 

gelhnden       62,49        87,51  100,00 

berechnet     62,14         37,86  100,00. 

Igelström  (3)  bezeichnet  ein  auf  Pajsberg's  r,^"^'^' 
Eisen-  und  Mangangrube  in  Wermland  vorkommendes  wasser- 
haltiges arsens.  Manganoxjdul  von  der  Formel  2  (5  MnO, 
AsOft)  -f-  5  HO  als  Kondroarsenit.  Das  Mineral  sitzt  in 
kleinen  gelben  oder  rothgelben,  durchscheinenden,  zerreib- 
lichen  Körnern  in  einem  Schwerspath;  der  den  Hausmannit 
in  Adern  durchzieht.    Die  Analyse  ergab  : 

AbO«       MdO       CaO     MgO       HO       CO,      Summe 
38,50       51,69       4,86       2,05       7,00       Spur       99,00. 

Der  Kalk-  und  Magnesiagehalt  ist  als  Bitterspath  ein  auch 
von  dem  Kondroarsenit  nicht  leicht  zu  trennender  Gemeng- 
theil des  Schwerspaths. 

C.  Friedel(4)  bezeichnet  ein  von  Ihm  untersuchtes^  Adami«. 
neben  Oediegen  -  Silber  in  einem  dichten  Kalkstein  von  * 
Chanarcillo  (Chili)  vorkommendes  ^  wasserhaltiges  Zink- 
arseniat  als  Adamin.  Das  neue  Mineral  bildet  honiggelbe^ 
lebhaft  glasglftnzende  Kömer,  oder  auch  sehr  kleine  vio- 
lette Krystalle  von  der  unten  angegebenen  Form.  Sie 
ritzen   Kalkspath,    werden    durch   Flufsspath   geritzt    und 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  887 ;  Pogg.  Apn.  CXXVIII,  166 ; 
ZeiUohr.  Chem.  1866,  446;  Chem.  Centr.  1866,  590  und  1867,  174; 
J.  pr.  Chem.  XCIX,  88;  Jahrb.  Min.  1866,  439;  Bull.  soc.  ohim.  [2J 
VU,  244  (auch  404);  N.  Arch.  phjs.  nat  XXVIII,  174;  Chem.  News 
XIV,  12.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  830.  —  (3)  Aus  den  Oefyers.  af 
Akad:  F6rh.  XXII  (1866)  8  in  .1.  pr.  Chem.  XCVn,  60;  Jahrb.  Min. 
1866,  597.  —  (4)  Bull.  aoc.  chim.  [2]  V,  488  ;  Compt.  rend.  LXII,  692 ; 
Instit.  1866,  106;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  508;  Chem.  Centr.  1866,  644; 
Jahrb.  Min.  1867,  102. 
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▲dMDiii.  haben  das  spec.  Gew.  4^338.  Die  AnalyBe  ergab  dde  nadi- 
ßtehende,  der  Formel  4  ZnO,  AßOs,  HO  oder  AsZnsHOs 
entsprechende  Zusammensetzung  : 

AsOs       ZnO        FeO      MdO      HO      Samine 
89,85       64,32       1,48      Spar      4,55       100,20. 

Nach  Descloizeaux's  Bestimmung  (1)   gehören  £e 
Krystalle    des  Adamins   dem  rhombischen  System  an   und 
sind  mit  Olivenit  und  Libethenit  isomorph.    Die  sehr  kleinen 
Individuen  (deren  Dimensionen  2  MM.    nicht  übersteigen) 
haben   octaedrischen  Habitus  und  zeigen  die  CombiiULtioD 
c»P.ooP2.oof2.cx)Poo.Poo.P;  von  welchen  das  Makio- 
doma  vorwiegend  auftritt  ^   P  aber  nur  an  einzelnen  Spal- 
tungsstücken beobachtet  wurde.    Die  meisten  Flächen  sind 
wellig  gestreift;   deutliche  Spaltbarkeit  ist   nach  P  oo  vor- 
handen.^   Es  i^t  ooP  :  oo  P  =  9P52';   ooP2  :  ooP2  == 
128^6';  P  c»  :  P  oo  an  der  Hauptaxe  =  107ö20'.     Die  Kry- 
stalle  sind  optisch  positiv;    die  Ebene   der  optischen  Axen 
ist  OP  parallel;    die  Mittellinie  senkrecht  zu  oof^c».     Der 
scheinbare  Axenwinkel,  in  Oel  bestimmt ,  betrug  bei  13*  ; 

1)  an  einer  senkreclit  zur  Mittellinie  geechliffeneD  Platte  der  gelhea 
Varietät  108<'34'  für  rothes,  111^39'  für  blaues  Licht; 

2)  an   einer   senkrecht  zur  Sapplementarlinie   geschliffenen   Platte 
eines  Tioletten  Krystalls   115^50'  für  rothes,    11S<^52'  für  blaaes  Licht 

oheB«Tisit.  F.  Pisani  (2)  bezeichnet  ein  eisenoxydhalliges  Kupfer- 

arseniat  von  Cornwall  als  Chenevixit.    Dasselbe  findet  sich 

im  Quarzgestein  als  dunkelgrüne  compacte  Masse^  von  der 

Härte  4t,b  und  dem  (annähernden)   spec.  Gew.  3,93.    Es 

enthält;  nach  Abzug  von  10^3  pC.  Sand  : 

Mi*"t6  AsO^      POa       CuO       FcjOa     CaO       HO      Summe 

Surrifte.  82,20      2,30      31,70       25,10      0,34      8,66       100,30. 

mtratin.  D.  F  orb 6  s  (3)  hat  Mittheilung  gemacht  über  das  Vor- 

kommen des  natürlichen  Salpeters.  Natrons  (Nitratans)  in 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  695;  Ball.  soo.  ohim.  [2]  V,  488.  —  (2) 
Compt  rend.  LXII,  690 ;  Instit.  1866 ,  106 ;  Ball.  soc.  chim.  [2]  VI, 
80 ;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  256  ;  Jarhb.  Min.  1866,  726;  Chem.  Ceatr. 
1866,   1024.  -  (8)    Phil.  Mag.  [2]  XXXII,  139. 
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Südamerika«  Dasselbe  findet  sich  nicht;  wie  gewöhnlich 
angenommen  wird,  in  Chile ;  sondern  nnr  in  der  Provinz 
Tarapacd;  Dep.  Moquegua^  in  Peru.  Die  Analyse  A.  von 
reineren,  ausgesuchten  Krystallen  aus  dem  Lager  von  la 
Noria,  etwa  30  Meilen  östlich  von  Iquique  und  3052  Fufs 
über  dem  Meer;  B.  einer  feinkörnigen  Salzmasse  von  einem 
Hügel  am  Sal  de  Obispo,  westlich  vom  Hafen  von  Pisagua, 
ergab  : 

NftO»NO«     NaCI    CaCl    KJ   NaO^BO.  MgO,80,    AltOs^SSOs    X*)    Summa 

A.  76,69         21,63     0,46     —        0,92  —  —  0,81     100,00 

B.  21,01         55,27     0,88     0,87       4,74  6,93  9,81  2,04     100,00. 

*)  T7ntlto11«]iM. 

Forbes  (1)  analysirte  femer  natürliches  Bittersalz  aus   ■?«>«»*• 
Peru,   wo  es  angeblich   in  den  Bergen  bei  Hilo,    südlich 
von  Ariquipa,   in   grofsen  Massen  vorkommen  soU.      Die 
Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  des  Bittersalzes  : 

HO  80.  MgO  NaO  SiO,  Snmme 

50,79  82,86         15,87  0,88  0,84  100,19. 

Der  Kainit  von  LeopoIdshaU,  dem  anhaltinischen  Theil  *•*"**• 
des  StaTsfiirter  Salzwerks,  ist  nach  C.  Eammelsberg  (2) 
ein  Doppelsalz  von  der  Formel  KCl  +  2  (MgO,  SO») 
+  6  HO ,  in  welchem  ein  kleiner  Theil  (etwa  Vs)  <les 
Chlorkaliums  durch  Chlomatrium  ersetzt  ist  Es  bildet 
eine  feinkörnige  Masse  von  gelblicher  oder  grauer  Farbe, 
wird  an  trockener  Luft  nicht  feucht,  verwittert  aber  über 
Schwefelsäure.  Die  von  Philipp  ausgeftlhrte  Analyse 
der  reineren  gelben  Abänderung  A.  und  der  grauen  (etwa 
10  pC.  blätteriges  Steinsalz  enthaltenden)  B.  ergab  bei  der 
Analyse  : 

Gl  K  Na  SO,  MgO  HO  Summe 

A.  14,62      18,54       1,80  82,98  16,49  21,00  99,88 

B.  19,61      12,00       6,68         29,80  14,57  17,94  99,05. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Kainits  krystallisirt  zuerst 


(1)  Pbil.  Mag.  [4|  XXXII,  187.  —  (2)  Aus  der  Zeitachr.  dar  deotioli. 
gMÜ  Oet.  1865  in  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXVn,  58 ;  J.  pr.  Cham.  XCIX, 
68;  BnU.  aoo.  ohlm.  [2]  YII,  247. 
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daB  bekannte  Doppelsalz  KO,  SO«  +  MgO,  SO,  +  6  HO 
(Sacchi'fl  Pikromerit  oder  Reichardt's  (1)  Sdiomt 
dann  Bchiefst  Bittersalz  an,  während  Chlormagnesiiim  nac 
Chlorkalium  in  der  Mutterlange  bleiben.  Aixc^  durdi  Alko- 
hol wird  das  Eali-Magnesiasulfat  aus  der  I^ösung'  desEs- 
nits  gefüllt. 

Bammelsberg  (2)  hält  es  fbr  wahrschemlidi^  dtß 
der  Eaeserit  ursprünglich  kein  Wasser   entlifiit.     Die  vöe 
Ihm  untersuchten  Proben    ergaben   (mit  18^3  pC-  Wa»er; 
die  Formel  2  (MgO,  SO,)  +  3  HO. 
BaimoaAu.  EJn  iß  eiucr  Zinngrube  Boliviens  yorkommenda«  ww- 

serhaltiges  Eisenoxydsulfat  von  der  Formel  SFe^Os,  3S0j 
-f-  7  HO  bezeichnet  Breithaupt  (3)  als  'Rahnondit  Du 
ocker-  bis  honiggelbe,  perlmutterglänzende  Mmeral  bildet 
schuppige,  äufserst  dünne  tafelartige  hexagonale  Prismen 
von  der  Härte  4  und  dem  spec.  Gew.  3,190  bis  3,222. 
Bube  fand  bei  der  Analyse  : 

Fe,Ot  80s  HO  fimnnie 

46,52  86,08  17,40  100,00. 

MoroDout.  C.  U.  Shepard  (4)  nennt  ein  dem  Gelbeisenerz  an» 

Böhmen   oder  Norwegen   in   der  Zusanomensetzung   sehr 
nahe  stehendes  Eisenoxydsulfat  von  amerikanischem  Fund-      , 
ort  Moronolit.    Die  von  Tyler  ausgeführte  Analyse  ent- 
spricht der  Formel  [KO(NaO) ,  SO,]  +  4  (FctO, ,  80/>      j 
Es  wurde  gefunden,  im  Mittel  A.  unmittelbar,  B.  nach  Ab- 
zug des  hygroscopischen  Wassers  und  des  Unlöslichen  ; 
80,      Fe,0,      AljO,      OaO      NaO  +  KO      HO      X*)      Yf)      flumm« 

A.  29,19      40,05        0,71        0,94  8,26  11,26      1,58     11,17      98,11  1 

B.  84,17     46,89        0,88         1,10  8,81  18,18      —        —         99,98  j 

*)  HjgroMopisohes  WaiMr.    t)  ünKkrUehM. 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  900.  —  Auf  eine  aoBführliche  Üntennchnng 
von  £.  Reiohardt  über  die  VorkommniBse  in  dem  Steinsalsbergwerk 
Btafflfart  (Jahrb.  Min.  1866,  821 ;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXVII,  22)  mfissen 
wir  yerweiaen.  —  (2)  In  der  S.  951  erwähnten  Abhandlang.  — »  (S)Aiii 
der  Berg-  und  hflttenmänn.  Zeitang  XXV ,  149  in  Jahrb.  Min.  iW 
598.  —  (4)  In  der  8.  917  angeführten  Abhandlung. 
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A.  H»  Chnrch  (1)  bezeichnet  ein  in  Comwall  vor- ^•*»***'*"» 
komxnendes  wasserhaltiges  Enpferoxjd-Thonerde-Sulfat  als 
Woodwardit  Es  bildet  Stalactite  traubenförmiger  Aggre- 
^te  ohne  alle  krjstallinische  Structur.  Der  Glanz  ist 
matty  wachsartig;  die  Farbe  grünlich  türkisblau^  der  Strich 
blafsblaU;  die  Härte  etwa  2,  das  spec.  Gew.  2^38.  Die 
Analyse  ergab  (neben  Spuren  von  Phosphorsäure  ^  Kalk 
and  Magnesia)  nach  Abzug  von  1  pC.  Kieselerde  die  der 
Formel  2  (GuO,  SOs)  +  6  (CuO,  HO)  +  2  (AljGs,  3  HO) 
4-  4H0  oder  2  (€uS04)  +  5  GuH^G,  +  4  AIHsG« 
4-  4  H^G  entsprechende  Zusammensetzung  : 

GqO  AlgO,  SOs  HO  Samme 

gefunden       46,87  17,66  12,50        22,86  99,89 

berechnet      46,67  17,27  18,42         22,64  100,00. 

Bei  100®  verliert  der  Woodwardit  4  Mol.  Wasser ;  obwohl 
äufserlich  verschieden,  steht  er  dem  Lettsomit  (Kupfer- 
sammterz) am  nächsten. 

G.  Lunge  (2)  folgert  aus  einer  Vergleichung  der  bis  »<>'•*•■ 
jetzt  ausgeführten  Analysen  des  Boronatrocalcits,  dafs  die-  e«ieit. 
ses  Mineral  trotz  der  Aehnlichkeit  im  Habitus  imd  häufig 
sogar  im  Wassergehalt,  keine  constante  Zusammensetzung 
habe,  sondern  als  eine  Verbindung  von  Borsäure  mit  Natron 
und  Kalk  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  betrachten  sei, 
in  welcher  der  Borsäuregehalt  nie  das  Verhältnifs  BO, 
2Bo08  übersteige.  Für  den  von  der  Binde  befreiten 
Kern  eines  Boronatrocalcits   ans  Ohile  fand  Er   eine  der 

Formel  2(Na0, 2BoO,)  +  5(Mto}^^^^^0  +  ^^  ^^  ®^*" 
sprechende  Zusammensetzung  : 

NaO  CaO        MgO 

gefonden        6,68  12,69         0,50 

berechnet       6,82  12,96 


(1)  Vorlünflge  Anzeige  :  Chem.  News  XIII,  86  ;  ansfübrlich  Cbem. 
Soc.  J.  [2]  r^,  190;  im  Ausang  J.  pr.  Chem.  XCYIII,  261;  Jahrb. 
Min.  1867,  100.  ~  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  51 ;  Zeitoefar.  Chem. 
1866,  257  ;  Bnll.  soo.  ohim.  [2]  VI,  826 ;  Chem.  News  XV,  86. 


BoO, 

HO 

Summe 

44,88 

86,85 

100,00 

45,74 

85,49 

100,00. 

gg^  Ifincnlogie. 

Kraut  (1)  hält  dagegen^  unter  NachweiBimg  des  tob 
Lunge  in  der  Berechnung  der  firüheren  Analysen  began- 
genen Irrthums;  die  von  Ihm  früher  (2)  für  den  Boronatro- 
calcit  aufgestellte  Formel  aufrecht  Er  schlieikt  weiter 
sofern  Er  fand^  daTs  eine  Probe  von  gleichem  Urspniiig 
wiedie  von  Lunge  untersuchte,  auf  6,7  pC.  Kochsalz  etwt 
4,7  pC.  Schwefels.  Natron  enthielt,  dafs  im  Soracit  ur- 
sprünglich Glaubersalz  vorkomme,  welches  sich  mit  dem 
bors.  Kalk  in  Glauberit  und  Gyps  umsetze. — Lange  (3) 
fdhrt  dagegen  nochmals  an,  dafs  die  von  Ihm  untersuchteD, 
aus  dem  Inneren  grofser  Stücke  genommenen  reinen  Pro- 
ben sich  bei  der  Prüfung  absolut  chlor-  und  schwcfel- 
säurefrei  erwiesen,  dafs  das  von  Kraut  analysirte  Specimen 
nicht  von  derselben  Reinheit  war,  und  dafs  Kraut's  Ana- 
lyse ,  nach  Abrechnung  der  fremden  Substanzen ,  mit  der 
Seinigen  übereinstimmt  und  daher  ihre  Richtigkeit  beweist 
Da  Kraut  nur  den  Chlorgehalt,  nicht  aber  die  Schwefel- 
säure bestimmte,  so  sind  hierzu  nicht  alle  Daten  gegeben  (4). 

J.  M.  Blake  (5)  beschreibt  die  Krystallform  von  Gay- 
Gay-LDMit.  L^ssit,  wclchcr  von  B.  Silliman(6)  an  dem  Salzsee  bei 

Ragtown,  Churchill  Co.,  Nevada,  aufgefunden  wurde. 
Kobiens.  Hellrothcr  grobkrystallinischer  kohlens.  Kalk  vonBol- 


Carbo 
nate. 


Kalk. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm..  CXXXIX,  252;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXVni, 
216.  —  (2)  Jahresher.  f.  1862,  761.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLI,  879. 
(4)  Ans  dem  Sättigangsvermögen  berechnete  Kraut  88,64  pC.  Boro- 
natrooalcit  Ton  Lnnge*8  FormeL  Die  prooentische  Ztuammensetutng 
wftre  dann  (unter  der  unwahrscheinlichen  Annahme,  da(k  das  schwefeb* 
Natron  als  wasserfreies  Salz  zugegen  war)  : 

NaO  CaO,MgO  BoO,  HO 

5,82  12,92  40,65         40,61. 

Betrachtet  man  das  schw^els.  Natron  als  Glaubersalz,  so  ergiebt  Mi 
für  die  prooentische  Zusammensetzung  des  Boronatrocalcits  : 

NaO  CaO,MgO  BoO«  HO 

6,24  13,87  48,60  86,29 

—  (6)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLH,  221.   —   (6)   Ebendaselbst,    220;    J«!»^ 
Min.  1867,  211. 
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ton^  MasBachusettS;  ergab;  nach  Th.  Petersen  (1)^   das     KauT 
Bpec.  Gew.  2;867  und  die  Zusammensetzung  : 

CaO,  CO9  MgO,  CO,  Samma 

95,86  4,29  100,14. 

V.  von  Zepharovich  (2)  beobachtete  an  Calcitkry- 
stallen  von  der  Alberti- Grube  zu  Pribram  das  noch  nicht 
bekannte  Scalenoeder  ^^/sR  *Vio  (Neigung  In  den  stumpferen 
Endkanten  =  154n4'34",  in  den  schärferen  87032'26") 
Belbstständig  oder  in  der  Combination  OR.  —  VsR-R-ooR; 
mit  einem  unbestimmbaren  Scalenoeder  und  als  polarer 
Zuspitzung  E"/s.  Diese  Krystalle  hatten  sich  in  Hohl- 
räumen ausgebildet,  welche  durch  Auflösung  von  Baryt- 
tafeln  entstanden  waren.  —  An  isländischem  Kalkspath 
fand  F.   Hessenberg  (3)   die  zwei  neuen  Formen  9B 

und— 4RV8  in  der  Combination  R.4ß.9R}.—4RV8.R'V8, 
welche  Flächen  sämmtlich,  mit  Ausnahme  von  R  und  R  ^ Vs 
spiegelnd  sind.  Für  das  Rhomboeder  9R  wurde  beobach- 
tet die  Neigung  zur  Spaltungsfläche  R  ==  140<^46' ;  die 
Neigung  zur  Hauptaxe  =6^5'18";  die  Neigung  in  den 
Endkanten  =6in4'9";  in  den  Seitenkanten  =118<>45,61". 
Für  das  Scalenoäder  — 4RV8  die  Neigung  in  den  schär- 
feren Endkanten  83<>33'20';  in  den  stumpferen  löS^SOS?"; 
in  den  Seitenkanten  137^33^3'^  Eine  andere  isländische 
Ealkspathstofe  zeigte  die  Combination  B  .  —  Vs  R  •  ^R  • 
9B  .  Bf( .  Rs« 

F.  Sandberger  (4)|beschreibt  einige  Beobachtungen;   Amgonu. 
welche  darlegen^  dafs  sich  in  Drusen  basaltischer  Gesteine 
Kalkspath  mit  Erhaltung  der  Form  von  aufsen  nach  innen 
in  ein  Aggregat  von  Arragonit-Nadeln  umwandeln  kann. 


(1)  In  der  B.  919  angefllhrten  Sebrift,  58.  —  (2)  Wien.  Ac«d. 
Ber.  LIV  (1.  Abth.),  1;  Jahrb.  Min.  1867,  98.  —  (8)  Ans  Dessen 
mineFalogisohen  Notisen  No.  7,  8.  1  in  Jahrb.  Min.  1866,  462.  — 
(4)  Pogg.  Ann.  CZXIX,  472 ;  Jahrb.  Min.  1867,  859. 
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Dolomit. 


Mainietit. 


Mcning- 
blflthe. 


Chloride 

und 
Fluoride. 

Cotannlt. 


Chlore«!  len- 
quec  keil  her. 


Für  den  weifsen  Dolomit  de«  Binnenihals  fand  TL 
Petersen  (1)  die  nahezu  der  Formel  CaO,CO«  +  MgO, 
CO2  entsprechende  Zusammensetzung  : 

CaO,  CO,        MgO,  CO,        FeO,CO,        BaO,SO,        Quan         Summt 
56,14  42,30  0,40  Spur  1,56  100,39. 

Magnesit  aus  dem  Serpentin  von  Kraubath  in  Ober- 
steiermark besteht  nach  H.  Höfer  (2)  aus  : 

Kohlensäure  Magnesia  Unlösl.  Summe 

50,87  48.41  0,21  99,69. 

H.  Risse  (3)  bezeichnet  ein  in  die  Crroppe  des 
Aurichalcits  gehöriges  Mineral  von  Santander  in  Spanien 
als  Messingblüthe.  Es  findet  sich  als  Ausfüllung  von  Hohl- 
räumen in  eisenhaltigem  Galmei  und  bildet  strahlige^  him- 
melblaue, perlmutterglänzende  Aggregate  von  geringer 
Härte.    Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  : 

ZnO        CaO        CO,        HO        ünlösi.        Biimme 
55,29       18,41       14,08      10,80         1,86  100,44 

woraus  sich  die  Formel  3  (CuO,  CO«)  +  ZnO,  CO, 
-f-  8  (ZnO,  HO),  oder,  bei  isomorpher  Vertretung  des  Zink- 
oxyds  durch  Kupferoxyd,  (CuO,ZnO)COt  +  2  (ZnO,  HO) 
ergiebt. 

Nach  G.U.  Shepard  (4)  findet  sich  Cotunnit  (Chior- 
blei)  in  der  Southampton  Bleigrube  (N.  Amerika)  aaf 
Quarz  in  kleinen  milchweitsen  Prism^i. 

A.  del  Castillo(ö)  giebt  dem  sog.  Homquecksilber 
von  el  Doctor  bei  Zimapan  und  dem  Jodquecksilber  von 
Casas  viejas  in  Mexiko  als  einer  neuen  Mineralapecies  den 
Namen  Ghlorselenquecksilber.  Es  findet  sich  in  rotbexz, 
gelben  oder  pistaziengrünen,  rhombischen  spitzen  Pyrami- 
den und   auch  als  amorphe  undurchsichtige  Masse.    Die 


(1)  Siebenter  Bericht  des  Offenbacher  Vereins  für  Matorkande 
(1866),  138;  Jahrb.  Min.  1867,  871.  -.  (2)  In  der  B.  981  «ngeflr&rten 
Abhandlung.  —  (8)  Aus  den  Verh.  des  natarhiator.  Vereint  der  prenft. 
Rheinlande  nnd  Westphalens  XXII,  95  in  Jahrb.  Min.  1866,  699.  - 
(4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  247.  ^  (5)  Jahrb.  Min.  1866,  411. 
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£iigeiitii11niMchkeit  al«  neue  Mineralspecies  bleibt  indessen 
noch  darzuthun. 

Gt.  Wyrouboff  (1)  kommt  durch  eine  Reihe  von  ''•»'*■«>■'>»• 
Versuchen  über  die  färbende  Substanz  der  Flufsspathe  zu 
dem  Resultat;  dafs  dieses  Mineral  auf  wässerigem  Wege 
entstanden  ist  und  dafs  die  färbende  Substanz  aus  ver- 
schiedenen; wahrscheinlich  aus  bituminösem  Kalk  abstammen- 
den Kohlenwasserstoffen  besteht.  Ebenso  ist  der  Geruch 
des  Flufsspaths  von  Wölsendorf  von  der  Gegenwart  eines 
in  geringer  Menge  in  den  Ritzen  abgelagerten^  in  Aether 
löslichen  Kohlenwasserstoffs  abhängig.  Unterchlorige  Säure 
oder  Ozon  ist  darin  nicht  nachweisbar.  Die  Phosphores- 
cenz  ist  nur  Folge  der  Zersetzung  der  färbenden  Materie 
und  unabhängig  von  dem  Fluorcalcium.  —  W  7  r  o  u  b  o  f  f  (2) 
hat  auch  mikroscopische  Beobachtungen  über  die  färbenden 
Stoffe  des  Flufsspaths  mitgetheilt. 

G.  Hagemann  (3)  hat  krystallisirten  Kryolith  an  ^rroinh. 
der  Oberfläche  derber  sehr  unreiner  Stücke  dieses  Minerals 
gefunden  und  glaubt,  dafs  die  Krystallform  desselben  dem 
rhombischen  System  angehört.  Die  Krystalle  waren  mit 
einem  rodienUeberzug  bekleidet  oder  von  einer  opalartigen 
Kruste  bedeckt;  aber  klar  und  farblos;  sie  erschienen  als 
rectangulärO;  gestreifte  und  treppenförmig  aneinander  ge- 
reihte Prismen;  entweder  tafelf^hmig  oder  nadelfbrmig  aus- 
gebildet und  in  ihren  Dimensionen  einige  MilUmeter  nicht 
überschreitend.  An  einzelnen  derselben  fanden  sich  An- 
deutungen von  Domen  und  Pyramidenflftchen. 

Bei  der  Untersuchung  einiger  gut  ausgebildeter  Ohio-    cwoiuh. 


(1)  BqU.  9oe.  chim.  [2]  V,  $84;  Chem.  Centr.  1866,  919;  Zeitsohr. 
Gh«iB.  1866,  448;  *J.''pr.  Chem.  C,  68;  VierteljahrsBchr.  pr.  Pharm. 
XVI,  450;  Jahrb.  [Min.  1867,^78;  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  885.  — 
(2)  Ans  dem  Bull,  de  la  soc.  imp.  des  naturaJiates  de  Moscoa  XXXIX, 
Nr.  8  in  Jahrb.  Min.    1867,    474.  ~  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  268. 
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lithluystalle  fandN.  ▼.  Kok8cliarow(l)  die  quadimtisdie 
Kjystallform  dieses  Minerals  bestätigt  (2).    Die  gewohnfidi 
zu  Zwillingen  verwachsenen  Kiystalle  zeigen  die  Combi- 
nation  P  (Endkantenwinkel  s=  108^3' ;  Seitenkantenvrinkei 
=  111^40^10^^)  mit  einer  stumpfen  dxtetragonalen  PjTamide. 
Die  Zwillinge  haben  die  Normale  einer  Fläche  von  P  zur 
Äxe. 
HagcmunM.         Q jj   ^   Shepard(3)  bezeichnet  ein  in  Arkantfiord, 
Grönland,   gemeinschaftlich   mit   Kiyolith   und   Padmolitli 
vorkommendes  Fluorid  als  Hagemannit.    Dasselbe  ist  ocher- 
oder  wachsgelb,   undurchsichtig,  von  ebenem  Bruch,  der 
Härte  3  bis  3,5  und  dem  spec.  Gew.  2,59  bis  2,60.     Die 
von  G.  Hagemann  ausgeführte  Analyse  ergab  im  Mittel 
die  nachstehenden  Zahlen  : 

AI        Fe        Ca        Bdg        Na        Fl        8i        HO        X*) 
12,06     6,96     11,18     2,80       8,45    40,30     7,79     10,44      1,08. 

*)  UnlSiUehea. 

PMhaoiitk.  Hagemann  (4)  analysirte  auch   den  Pachnoliiii  und 

erhielt  : 

Fl  AI  Na  Ca  HO  Summe 

61,16        10,87       12,04         17,44         8,68  99,68. 

Für  einen  rdtfalichweifsen,  auf  den  glänzenden  Eayatallen 
mit  einer  weifsen  erdigen  Binde  überzogenen^  quadrattadiea 
Pachnolith  von  dem  spec.  Gew.  2/14  bis  2^76  und  der 
Härte  des  EjyoUtha  fand  Derselbe  (5)  sehr  nahe  der  For- 
mel AljFla  +  2(V8Ca  +  V8Na)Fl  -f  2H0  entspre-  j 
chend  : 

Fl  AI  Na  Ca  HO  BiO,  fioama 

60,08        14,27        7,16  14,61         9,70  2,00  97,71. 


(1)  Aü8  M^moires  de  Tacademie  imp.  dea  scienoes  de  St  Peten- 
bonrg  Ylir,  No.  8  im  Jahrb.  Min.  1866,  226.  —  (2)  Jabreaber.  l 
1847-48,  1227;  f.  1861,  820;  f.  1864,  868.  — (B)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLU, 
246;  Jahrb.  MiD.  1867,  198.  —  (4)  BiU.  Am.  J.  [2]  XLI,  119.  — 
(6)  8111.  Am.  J.  [2]  XLII,  98 ;  J.  pr.  Chem.  CI,  882 ;  Jahrb.  Min.  1866, 
883. 
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Ein  aadereS;  mit  dem  Kryolith  in  Grönland  vorkom-  Ark.atit. 
mendes  Fluorid  bezeichnet  Hagemann(l)  als  Arksutit. 
Ca  ist  ein  weifseS;  stark  glänzendes^  krystallinisch-kömiges 
Mineral  von  dem  spec.  Gew.  3^029  bis  3;17ö  und  der  Härte 
des  Kiyoliths.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  MFls  +  2(Ca,Na)Fl  : 

Fl  AI  Na  Ca  HO  ünlösl.  Samme 

61«08      17,87         28,00         7,01  0,57  0,74  100,22. 

Kaufmann  (2)  hat  Mittheilungen   gemacht  über  das O'«*»»"« 
Vorkommen  von  Dopplerit  in  einem  Torfmoor  bei  Obbür-  ''^"^•'*" 
gen  im  Canton  Unterwaiden.     Die  Eigenschaften  und  die 
Zusammensetzxmg  dieser  Humussubstanz  stimmen  im  We- 
sentlichen   mit    denen    des   (Dopplerits    von    Aussee  (3) 
überein. 

H.  Wurtz  (4)  bezeichnet  ein  dem  Albertit(5)  ahn-  ö«>»*«i»- 
liches,  in  Kitchie  Co.,  Virginia,  vorkommendes  pechschwarzes 
Mineral  als  Grahamit.  Es  ist  unlöslich  in  Alkalien  wie  in 
Alkohol,  theilweise  löslich  in  Benzol  oder  Aether,  fast  voll- 
ständig in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  erweicht 
etwa  bei  2(X)<>  und  enthält  : 

C  H  0  Asohe  Bamme 

76,45       7,82       18,46  2,26  100,00. 

Tschermak(6)  beschreibt  einige  Pseudomorphosen :  PMudomor- 
1)  Boumonit  nach  Fahlerz;  2)  Zinnober  nach  Fahlerz,  vom 
Polster  bei  Eisenerz  in  Steyermark;  3)  Lophoit  nach 
Strahlstein,  vom  Greiner  im  Zillerthal;  4)  Phästin  (verän- 
derten, aus  Chlorit  und  Talk  bestehenden  Bronzit)  vom 
Eupferberg;  5)  Epidot  nach  Feldspath,  aus  dem  Gabbro 
der  Rothsohlalpe  bei  Mariazell  in  Steyermark ;  6)  Malachit 
und  ChrjBocoU  nach  Ealkspath. 


(l)JiiderS.  958tuiter(6)angef.  Abbdlg.  —  (2)  Ans  Jahrb.  d.  geolog. 
ReichBanstalt  XV,  88  in  Jahrb.  Min.  1866,  602.  —  (3)  Jahresber.  f.  1849, 781. 
-  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  420.  —  (6)  Jahresber.  f.  1868,  846.  — 
(6)  Ana  den  Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (1.  Abth.)  in  Jahrb.  Min.  1866,  827. 
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phAM^.  K.  y.  Hauer  (1)   untersuchte  Pseudomorphosen    von 

Chlorit  nach  Oranat  aus   dem   Syenit  Ton  Taszopatak.  in 
Siebenbürgen.     Die   Analyse  entspricht  am  nächsten   der 
Zusammensetzung  des  Ripidoliths.    Spec.  Gew.  3^04. 
SiOt  AlgO,  FeO  MgO  HO  Bmnme 

28,02  23,84  28,60  8,09  11,45  100^00. 


(1)  Jftbrb.   der   geol.   ReichsansUih  XVI,    137,  505;     Jahrb. 

1866,  198 
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F.  Molir(l)  hat  im  AnschlufB  an  die  S.  911  gegebenen  ^„•;;«*"- 
S&tze   auch  Seine  Ansichten  über   die   Bildungsweise  ^^^  "j'jj ""'•"• 
Gesteine  dargelegt     Für  die  Entstehung  eines  Gesteins    o«**««»«. 
auf  nassem    Wege  und   die   Unberührtheit  desselben  vom 
Feuer  stellt  Er    die  folgenden  Kriterien  als  entscheidend 
auf  :  Verminderung  des  specifischen  Gewichts  durch  Glühen 
und   Schmelzen;  Gegenwart  von   1   bis  2  pC.  Wasser  in 
geschlossenen  Eänmen;  Gehalt  an  kohlens.  Salzen^  Eisen- 
oxyd (oder  Magneteisen);  freier  Kieselsäure  oder  verschie- 
denartigen Silicaten;  gröfsere  Verwitterbarkeit  als  bei  ge- 
schmolzenen Gesteinen  (Laven)  und  geringere  Angreifbar- 
keit  durch   Säuren;    lamellare  Structur;    Vorkommen  als 
Oangausfbllung.  —  Nicht  immer  finden  sich  bei  Gesteinen, 
die  auf  nassem  Wege  gebildet  worden  sind,  alle  diese  Cha- 
raktere vereinigt  (nur  der  vom  spec.  Gew.  abgeleitete  ist 
constant) ;  gesckmolzen  gewesene  Gesteine  besitzen  dagegen 
keinen  einzigen  derselben  (2).  Die  in  Laven  eingeschlossenen 
krjBtallisirten  Mineralien  sind  nach  Mohr 's  Annahme  nie- 
mals aus  diesen  entstanden  und  abgeschieden,  sondern  nur 
eingehüllt  und  in  Folge  ungenügenden  Erhitzens  vor  dem 
Schmelzen  bewahrt.     Mohr   führt  femer  einige  Versuche 

(1)  In  der  8.  910  angefahrten  Abhandlung.  —  (2)  Diese  Annahme 
ist  nicht  vollständig  berechtigt.  Vgl.  insbesondere  8.  1002  Danbr^e's 
Beobachtnngen  darüber,  dafs  aus  einer  und  derselben  geschmolzenen 
Silicatmasae  bei  dem  Erkalten  mehrere  Tersohiedenartige  SUieate  kry- 
sUllisiren  können. 

JfthrMbsrieht  f.  Oh«n    n.  ■.  w.  für  1869.  Q^ 


■t«lB«   Ton 

B*ntoiln. 
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an,  welche  dafür  Bprechen,  dafs  die  pordBen  Grest^ne  4* 
plutonischen  Beihe  aus  den  dichten  (insbesondere  oc 
Trachyt  des  Siebengebirges  aus  Melaphyr)  durch  die  El 
Wirkung  von  Säuren  hervorgegangen  sind.  Basale  Ddem 
Melaphyr  und  Diorit  geben  selbst  in  derben  Stilcken  ib«i 
Gehalt  an  Magneteisen  und  kohlens.  Salzen  an  sehr  t^ 
dünnte  Säuren  vollständig  ab  und  hinterlassen  einen  nnas- 
gegriffenen  porösen  B4ickstand,  der  äufserlich  voni  Tradbr 
nicht  zu  unterscheiden  ist  Sehnutet  man  diese  GrestezK 
vorläufig;  so  werden  sie  durch  Säuren  nicht  mehr  au^ 
langt,  sondern  unter  Abscheidung  von  gallertiger  Kie^ 
säure,  als  Ganzes  angegriffen  und  gelöst 
221**in"  ^*  ▼•Hauer  (1)  untersudite  Eruptivgesteine  vonSsn- 

torin  von  jüngerer  wie  von  älterer  Entstehung.      L    Ge- 
steine der  ßmgsten  Eruption  :  A.  von  der  Insdi  Aphroesss; 
poröse,  schwammig  aufgeblähte  Lavaschlac^e,  ann  an  aus- 
geschiedenen Mineralien;   selbst  an  Magneteiaen.      B.  vob 
Georg  1.;   dicht ,   schwarz,  von  halbglasiger  Grandmaflse; 
unvollkommen  muscheligem  Bruch  und  mit  wenigen  Blasen- 
räumen.    C.  von  der  Insel  Reka;  sehr  spröde^  pechachwan 
und  glänzend  mit  sparsamen  kleinen  Blasenräumen  im  In- 
nem   und  zelligen ,   gröfseren  Hohlräumen  nach  Anfsen; 
beim  Liegen  effiorescirte  aus  diesem  Gestein  eine  weilse 
Masse,  die  aus  Chlomatrium  und  schwefeis.  Natron  beatand. 
D.  Auswürfling  aus  dem  Eruptionsheerd  von  Georg  I.;  ist 
deutlich  als  ein  in  der  Luft  erstarrter,   zugespitzter  Lava- 
tropfen (von  5Vt  Zoll  Länge)  2u  erkennen,  mit  einer  dunkler 
gefärbten  spröden  Schale  und  einem  lichtgrauen  porösen 
Kern.  —  Diese  im  Wesentlichen  wie  die  meisten  Trschjt- 
laven   als   Sanidin-Oligoklas- Gemenge    zu   betrachtenden 
Gesteine   (in  welchen   die  zahlreichen  zelligen  Hohlräume 
mit  einem  Aggregat  von  weifsem,   glasglänzendem  Feld- 
spath,  lauchgrünem  Olivin  und  glänzenden  Erystallen  von 


(1)  Jahrb.  der  geolog.  ReiolisanetAlt  XVI     (Yerhandlniigm),  i7, 
78;  Jahrb.  Min.  1866,  459,  887. 
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8peo.  Qew. 

A.  2,889 

B.  2,534 
G.  2,4U 
D.     2,167 


MagneteiBen  erftült  Aad)  echmelzen  über  dem  Gebläse  ku 
sch^v-arzen  obsidianar&gen  Massen  und  werden  von  Säuren 
nur  ^enig  (unter  Lösung  des  2^1  bis  3^4  pC.  betragenden 
Magneteisens)  angegriffen.    Die  Analyse  gab  : 

SiOa  Al,Ot  FeaO«  FeO  MnO  CaO  MgO  KO  NaO  X*) 

67,36  15,72  1,94     4,08     —      8,60    1,16  1,86  5,04  0,86 

67,24  13,72  2,75     4,19  —      3,46    1,22  2,57  4,90  0,54 

67,16  14,98  2,43     8,99  —      3,40  0,96  1,65  4,59  0,49 

66,62  14,79  2,70    4,28  0,16   3,99   1,03  8,04  3,79  0,38 

•)  OlfthTcrImt. 

IL     Oeiteme  von  älteren  Eruptionen  :  A.  vom  alten  Krater 
auf  NearKammeni;  fein  porös,  grauschwarz  mit  überwiegend 
grauer  Grundmasse ;   Magneteisen  und  einzelne  Feldspath- 
ausscheidungen  enthaltend.    B.  Vom  Ufer  des  SüTswasser- 
see's  auf  Nea-Kammeni ;   schwarz ,  pechartig;  mit  sparsam 
vertheiltem;  glasig  glänzendem  Feldspath.    C.  Vom  Abhang 
unter  Thera  auf  Santoriu;  dicht  am  Meeresspiegel ;  schwarze 
zellige  Obsidianschlacke;  mit  theils  leeren ;  theils  mit  gla- 
sigem Feldspath  erfiillten  Zellräumen.    D.  Aelteres  Gestein 
von  Santorin;   fest  und  haArt;  dunkelgrau  bis  schwarz,  mit 
gleichmäfsig   vertheilten   Ausscheidungen   von   Olivin   und 
Feldspath  in  der  schwarzen,  dichten  Grundmasse.  E.  Weifser, 
äufserst  leichter  Bimsstein,    aus  der  Nähe  der  Badehäuser 
auf  Nea-Kammeni. 


SniptiTfe- 
■teine  ron 
Santorin. 


Bamme 
101,06 
100,59 
99,65 
100,78. 


Spec.  Qew. 

Bio, 

AljO,      PcO  •) 

CaO 

MgO 

KO     NaO     X  ••) 

Bumme 

A.    2,566 

67,05 

15,49      5,77 

8,41 

0,77 

2,34    4,65    0,47 

99,94 

B.    2,544 

67,25 

23,03 

8,36 

0,70 

5,11  •*•)  0,55 

100,00 

C.    2,507 

68,12 

14,52      6,73 

3,68 

0,64 

2,23     4,96    0,43 

100,81 

D.    2,801 

56,16 

15,94      9,56 

8,90 

8,90 

1,45    8,21    1,07 

100,39 

E.      — 

60,09 

18,14      6,84 

2,95 

0,46 

4,89    6,00   5,41 

98,78. 

•)  Thdli  ab  0] 

lydoxjrdi 

il  Torhanden.  —  ••)  Gltthrerliut 

.  -  •••) 

Ana  dem  Tarliut  baraohoai 

• 

Diese  wie  die  vorigen,  den  Pyroxen-Andesiten  anzureihen- 
den Gesteine  werden  von  Säuren  ebenfalls  nur  wenig  an- 
gegriffen und  schmelzen  leicht  (auch  der  Bimsstein)  zu 
schwarzen  pech6teinartigeu  Massen. 

A.  Schrötter  (1)   theilt  die  von   J.  Habermann 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LIII  (2.  Abtb.),  449. 
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0g^  Chrauscb«  Geologie. 

^1?«*^?«  tkUBgefkLhrtdn  Analysen  zweier  Eruptirgesieine  der  n&m 
Erhebung  auf  der  Insel  Santom  (1)  mit.  Das  eine  Gt- 
stein  A.,  die  Hauptmasse  der  Erhebung  bildend,  ist  schwaii. 
scharfkantig,  spröde,  giebt  am  Stahl  Funken,  besitzt  T&i- 
glanz,  flachmusdieligen  Bruch  und  die  Särte  =  6.  E§ 
enthält  in  der  fast  gleichförmigen  Masse  nur  "wenige  Blaseo- 
räume  und  kleine  gelblichweifse  Krystalle.  IDas  2fweite  Ge- 
stein B.  ist  ein  Auswürfling  aus  dem  nea  entstandeBen 
Exater  vom  20.  Febr.  1866;  es  ist  ebenfalls  Bch^warz,  glaoi- 
loS;  rauh  anzufühlen,  weniger  scharfkantig  im  Smch  und 
enthält  grofse,  theilweise  mit  weifsen  Ejystallen  beseöte 
Blasenräume;  Härte  an  einigen  Stellen  =  4^  an  anderes 
=  6.  Beide  Mineralien  sind,  bis  auf  einen  gering'eii  BüA- 
stand,  durch  concentrirte  Salzsäure  aufschHelsbar.  TÜt 
Analyse  gab  : 

SiOa     TiO,     AltO,      Fe,Os     FeO     HnO     MgO      CaO      N«0 

A.  66,00     2,05       16,15        1,20       S,80      0,66      8,38       3,19       7,07 

B.  67,7       0,95       17,38        1,30       8,50       1,40      0,88       3,17       6,46 

Diese  Analysen  stimmen  unter  sich,  wie  auch  mit  den  von 
Hauer  ausgeführten  überein,  nur  dafs  die  letzteren  KaE, 
und  keine  Titansäure  angeben.  Christomanos  faiwJ 
dagegen  (nach  einer  brieflichen  Mittheilung  an  Schrotte r) 
A.  flir  die  braunen,  B.  für  die  dichteren  Gesteine  der  Er- 
hebung, C.  filr  die  mehr  bimssteinartigen  Auswürflinge 
nachstehende  Zusammensetzung  : 

BiOg    TiO,    AljO,    Fe,0,    FeO    MnO    MgO    CaO    NaO    KO 

A.  66,3     1,75       17,52       1,5         3,1      1,05      0,66     »,92    5,66    0,58 

B.  66,5      1,25       16,2        1,11       3,6      0,876    0^5     8.24    5,BT   J^ 

G.    68,0      —         18,2       0,96      2,8      Spur    Spur     3,45  6,6. 

A.  Terreil  (2)  hat  das  braunschwarze,  von  zahl- 
reichen weifsen  Lamellen  durchzogene  Eruptivgestein  eben- 
falls analysirt  und  fand  A.  fUr  das  Gestein  (spec.  Gew. 
2,295),  B.  ftir  die  weifse  Substanz  : 

(1)  ▼.  Hahn  (Wien.Acad.Ber.LIII.(2.Abth.),411undA.  C.  Chri- 
Btomanofl  (ebendaaelbst  416)  haben  der  Wiener  Academie  über  die 
TuUcanischen  Erscheinungen  berichtet.  ^  (2)  Gompt.  rend.  LXII,U99; 
Inftit  1866,  225;  Chem.  News  XXV,  6;   Chem.  Centr.  1866,  608. 
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SiOg  A1,0,  F6,0«  FeO  GaO    MgO  NaO  KO   LiO    X*)    Samme 

A.  e3|89  15,07    4,26    8»88  8,19   0,70    8,86  0,78  Spur  Spar     100,08 

B.  68,42  17,89   Spur      —    4,78  Spur       8,96        —       —        100,00. 

*}  fltlclutoinuiIUg«  orgitniMlie  SnbctiiBB. 

Terreil  betrachtet  das  Gestein   als  dem  Feldspath^   na- 
mentlich dem  Albit  nahestehend. 

F.  Zirkel  (1)  hat  an  durchsichtigen  DünnschliiFen  die 
mikroscopische  Zusammensetzung  und  Structur  der  Laven 
von  Nea-Kammeni  bei  Santorin  untersucht  und  beschrieben. 

___  Ontcine  tod 

K.  V.  Hauer  (2)   erkannte  femer,   dafs   die  Gesteine    den  m«i. 
von   den  Maiinseln   (zwei  im  Mai  1866  in   der  Bucht  von 
Santorin   durcb  Hebung  entstandene  Inseln)  als  feldspath- 
artigen  Bestandtheil  Anorthit  enthalten,  und  dafs  demnach 
die  Ausbrüche,  welchen  die  Maiinseln  ihre  Entstehung  ver- 
danken,  neben   sauren  (in  der  Zusammensetzung  mit  den 
obigen  identischen)  auch  basische  Laven  (Eukritlaven)  zu 
Tage  forderten.     Das  untersuchte  Anorthitgestein  von  der 
westlichen  Maiinsel  (spec.  Gew.  2,840)  ist  hellgrau,   porös 
und   enthält   viel   ausgeschiedenen  Anorthit,   neben   wein- 
gelbem Olivin  und  dunkelgrünem  Augit.     A.  giebt  die  Zu- 
sammensetzung dieses  Gesteins  im  Ganzen;   B.  die  des  in 
Salzsäure  unlöslichen  Theils;    C.   die   des  (hieraus  berech- 
neten, 58,83  pC.  betragenden)  löslichen  Theils;  D.  die  des 
Anorthits  (spec.  Gew.  2,740);  E.  des  Augits;  F.  desOlivins : 

SiO,      AlfO.      GaO  MgO    FeO        MnO    KO    NaO    Summe 

A.    51,62      18,18      11,89        4,82     10,85*)     0,11    0,59   2,59      100,15 

6,91       7,99  — 

4,07  11,98         — 

0,59  Spur  — 

5,22  15,05  0,23  — 

89,05  22,43         — 

*}  TaMeMUftlteh  tod  etwM  Elaenoxydozydal. 

Das  saure  Gestein  von  der  westlichen  und  östlichen 
Maünsel  ist  pechschwarz,  wenig  porös,  enthält  nur  spar- 
same Ausscheidungen  von  Feldspath   und   stimmt  in  dem 


(1)  Jfthrb.   Min.    1866,    769.  —  (2)  Jahrb.    der   geolog.   ReichsAn- 
italt  XYI  (Verhandlungen),    188;  Jahrb.  Min.  1867,  206. 


B. 

59,80 

11,82 

9,82 

C. 

45,85 

22,61 

13,67 

D. 

44,81 

86,02 

18,01 

E. 

52,61 

6,70 

20,47 

P. 

88,16 

— 

— 

5,16 

100,00 

1,82 

100,00 

0,49 

99,92 

— 

100,28 

— 

99,62. 

VctOT«. 


9^6  Ghamuehe  GfK»logie. 

Aeafsem  vollkommen  mit  den  sanren  Lav^en  fLberwi,  dmti 
deren  Aasbrach  die  Insel  Beka  entstand.  I>ie  Analjte 
ergab  (spec.  Gew.  2,544)  : 

SiO«       AltO«       FeO       CaO       MgO      EO         NaO  Bamm 

66,15       15,15        6,81         3,48       1,08      2,19         5,22  100,(^ 

*)  B— eUte&Meh  ron  «Cwm  Ktasaozydozydal  «ad  «bMr  Apvr  M*n9««. 

C.  W.  C.  Fuchs  (1)  theilt  in  einer  Abhandlung  über 
die  valkanischen   Eruptionsproducte   des  Yesovs    in   ihr» 
chronologischen  Folge,   vom  11.  Jahrhundert    an    bis  azt 
Gegenwart,  die  nachstehenden  Analysen  von    Liaven  des 
Vesuvs  mit.     I.    Lava  vom  Jahre  1036;  von  (durch  aW- 
reiche  Aagitkrjstalle  hervorgerufener)  porphyrartiger  Stroe- 
tor  und  dunkelgrauer,  höchst  feinkörniger  GrondmaAse,  m 
der  sich  mittelst  der  Lupe  zahlreiche,   weifse  und  durch-    )l 
sichtige,  nicht  näher  bestimmbare  kiystallinische  Mmeraben 
erkennen  lassen.    U.   Lava  vom  Jahre  1631 ;  hellgrau  xnÄ 
feinkörnig,  mit  porphyrartig  eingesprengtem,  dunkelgrünem 
Augit  und  Erystallen   von   Sodalith.      Schon    früher  voo 
Dufr^noy  (2)   und  dann  von  Wedding  (3)    «lalysirt 
ID.   Lava  vom  Jahre  1694;    sehr  feinkörnig,    äuxtkeignu, 
einer  basaltischen  Lava  ähnlich,  mit  unter  der  Lupe  erkenn- 
baren Augitkömem  und  einem  weifsen  Mineral.    IV.  Lstb 
vom  Jahre  1717;  aus  Sodalithlava  bestehende,  feinkönug« 
Grundmasse ,    deren   porphyrartige    Structur    durch    viele      ! 
dunkelgrüne  Augite  bedingt  ist,  die  aus  einer  glasartigen, 
öfters  kömig   abgesonderten   Masse   bestehen.     V.   Lara 
vom  Jahre  1730;  sehr  porös,  mit  vielen  sehr  unregehn&ftig 
eckigen  Hohlräumen ;  die  Masse  duukelgrau,  sehr  feinkörnig) 
von  dem  Aussehen  einer  Leucitlava.    VI.   Lava  vom  Jahre      i 
1731 ;  dunkelgrau,  sehr  feinkörnig,  wenig  Augit  aber  sehr 
viele  schnurförmig  aneinandergereihte  Leudtkömer  sowie      / 
Magneteisen  enthaltend.  1 


(1)  Jabrb.  Min.  1866,  667.    ->    (2)   Ann.   des  mines  YIII,   569.  - 
(8)  Jalireiber.  f.  1859,  858. 
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■      1  1     ' 

LaT«ii    de« 
Vmuts. 

L 

n. 

m. 

IV. 

V. 

VL 

Bpec.    Gew. 

2,87 

2,77 

2,82 

2,88 

2,79 

2,70 

Kieselerde 

48,17 

46,41 

47,78 

■ 
46,41 

f      ■  ■ 
47,81 

48,02 

Thonerde 

1M2 

19,67 

16,58 

16,57 

17,62 

22,95 

Sisenozyd 

7,88 

6,88 

7,46 

7,96 

5,61 

8,51 

£ise&oxydtll 

8,94 

4,17 

4,41 

4,85 

4,08 

4,86 

Kalk 

9,69 

10,58 

10,24 

11,02 

10,78 

10,84 

Magnesift 

6,91 

6,28 

4,99 

5,44 

6,86 

4,92 

KaU 

8,86 

4,99 

6,42 

4,88 

4,97 

4,61 

Katron 

6,10 

2,02 

1,91 

8,81 

8,05 

1,51 

Cblor 

0,81 

0,41 

Bpur 

0,30 

0,05 

— 

Waaset 

0,19 

0,11 

0,84 

■"* 

"^ 

^■~ 

i00,82 

100,42 

100,18 

100,69 

99,69 

100,12. 

Aus  den  Resultaten  dieser  Analysen  (fUr  die  Lava  YI.  auch 
aus  dem  spec.  Gew.)  berechnet  Fuchs  —  wie  Er. selbst 
erkennt  nur  ungefähr  und  unsicher  —  flir  die  einzelnen 
Bestandtheile  der  Laven  in  100  Th.  : 


Augit        Leuoit 

Sodatith. 

Magneteiflen 

I.  (LaTA  ▼.  1086)    88,1             56,6 

2,8 

8,6 

IL    (  ,     T.  1681)     62^             81,8 

8,8 

2,6 

in.    (  „      ▼.  1694)    66,0             40 

— 

4 

VL    (  ,      V.  1781)      6,0             90,0 

— 

6,0. 

S.  Haughton(l)  untersuchte 

zwei  blasig< 

3  aucntische  i"'«"/"" 

Laven  von  Neuseeland.  Beide  zerfallen  durch  Salzsäure 
in  einen  löslichen  und  in  einen  unlöslichen  Theil.  A.  Lava 
vom  Berg  Eden,  Auckland;  aus  38,2  pC.  Löslichem  a. 
und  61;8  pC.  Unlöslichem  b.  bestehend  5  B.  Lava  von  Du- 
nedin,  aus  40,4  pC.  Löslichem  c.  und  59,6  pC.  Unlös- 
lichem d.  bestehend  : 

8iOs  TiO,  A1,0,  Fe,0.  FeO  MnO  CaO  MgO  NaO    KG  Summe 

60  0,81  2,90  0,60  6,70  0,10  2,52  8,56  2,28    0,28  86,64 

20  1,10  8,80  2,14  2,70  0,16  6,40  2,76  8,74   0,64  60,54 

9,24  0,80  4,44      4,07  4,48  0,10  2,18  6,09  0,88    0,21  81,84*) 

88,00  0,80  -  9,00  2,09  1,15  0,16  8,08  8,04  1,76    0,88  69,96 

*)  Bw  di«  C«hl  40,4  «rglBMad«  TMl  (8,6«)  tot  K«U«&sAare,  WafMr  und  Yeriuit. 

Der  lösliche  Theil  der  Laven  besteht  aus  kohlens.  Salzen, 


(»)  18,1 
\b)  88, 

U) 


(1)  PhU.  Mag.  [4]  XXXn,  221;  J.  pr.  Chem. 
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Magneteisen  und  einem  nicht  bekannten  llionerde-Nctnfr 

Silicat;  der  unlösliche  Theil  scheint  Labradorit  nnd  Ao^ 
zu  sein. 
oJlluiM'von  ^-  ^-  Hauer  (1)  analysirte  die  folgenden^  durch  F.t. 
«t.  p»ui.  Hochstetter  gesammelten  vulkanischen  Gesteine  von  da 
Insel  St.  Paul.  A.  Marekanitartige  ObsidiankncAen  tm 
Bimssteintuff;  B.  graues  rhyolitisches  Gestein,  Gfrondge- 
birge  der  Insel;  C.  dichte,  basaltische  Lava;  I>.  kömiger 
Dolerit : 

SiO«  AI^O,  CaO 

A.  72,80  11»58  1,96 

B.  71,81  14,69  1,67 

C.  61,69  16,26  7,76 

D.  61,09  18,48  8,72 

f)  QItthT«rliMt. 

VJ!!fcl"Toi*         J*  Wallace  Young  (2)  analysirte  an  dem  nördfichen 
Arwn.     Ufer  der  Insel  Arran  vorkommende  vulkanische  Asche  A; 
so  wie  verschiedenes  in  dieser  Asche  sich  findendes  fossiles 
Holz  B.  und  C.  : 

a)*)      BiOa     A],Oa       FeO      Mii,0,       CaO       MgO       00,       HO     Srnnme 
18,20      8,18         18,26      0,78        18,47      6,06        8,40       8,2S 


MgO 

KO 

NaO    FeO 

MnO 

xt) 

fin-mB» 



2,49 

6,68    6,02 

— 

0,84 

100,St 

— 

2,27 

2,70    8,79 

^ 

1,66 

98,66 

4.87 

1,90 

2,00  16,26 

0,06 

0,23 

99^ 

4,12 

1,78 

1,99  13,49 

0,06 

0,78 

100,50. 

A.{ 


99,97 


Bio«      AlgOa  —         ~  CaO      MgO  KO-f  NaO  Fe8i 

b)t)     23,49       4,14  —  —  0,46       0,20        0,46        0,70 

*)  Durch  Balatinre  nrseUbai'.  —  f)  nnaertetcbarer  Tbell. 

CaO,  CO,  MgO,  COs    FeO,  CO,    MnO,  CO,    Fe^Og    Unlösl.  Kohla    SimuDe 

B.  89,16  1,26  1,06  2,22  1,89        2,24      2,44        99,77 

SiOa      A],0rfFe,0a      CaO  MgO  GlühTerlaat  Summe 

C.  96,80  1,00  0,78  Spur  2,86  99,8«^ 

'Si^u'  E.  V.  Sommaruga  (3)   hat  chemische   Studien  ^^ 

«.  I.  w.  ^Iq  Gesteine  der  ungarisch-siebenbürgischen  Trachyt-  und 
Basalt-Gebirge  veröffentlicht.  Er  theilt  die  theiis  von  Dan 
selbst;  theiis  von  K.  v.  Hauer  und  von  F.  v.  Andrisn 
untersuchten  Gesteine  nach  dem  Gehalt  an  Eieselsfior^ 
ein  in  : 


(1)  Jahrbach  der  geolog.  Reiehsanatalt  XVI,  121;  Jahri».  Ifi»- 
1866,  604.  —  (2)  Chem.  News  XIII,  78.  -  (8)  Jahrb.  der  geol.  fittd»- 
anal  XYI,  461 ;  einige  Analysen  aaoh  XVI,  269  ;  die  SchlnfirfblgeroogeD 
Jahrb.  Min.  1667,  230. 


(1)  Die  mit  t.  H.  beseichneten  Analjsen  finden  dch  aneh  mit  ein- 
gehender Besobreibong  der  geologiecben  Verhältnisse  in  einer  Abb^nd- 
lang  Ton  K.  y.  Hau  er,  Jabrb.  der  geol.  Reicbeantt  XVI,  98;  im 
Anisag  Ji^rb.  Min.  1866,  788. 
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Bbjröirfte  mit   77  bis    70   pC.   KieselsÄure  '^J'JIh' 

DwHe  „     69     „     61     .  „ 

GrflnsteintracbTte  n.  Andesite  „     61      ^     ^^     »  n 

Aecbte  Tracbyte  ^    69     n     ^7    „  „ 

Dolerite,  Basalte  „     60     ^     ^3    n  » 

A.  Rhyolühe  :   I.   Rhyolith  mit  LithophyBen  von  Telki- 
Binya^   N.  O.  Göncz;   röthlichgraue  Grundmasse,  in  der 
sich  Auftreibungen  von  ziemlich  unregelmäfsiger  Ausbildung 
finden;   der  Lithophyseninhalt  besteht  aus  einer  gelblichen 
Masse  [v.  H.  (1)].    11.   Rhyolith  (Sphärulith)  vom  Gönczer 
Pafs;  Muttergestein  der  Lithophysen  mit  grauen  oder  bräun- 
licheu;  scharf  begrenzten  Concrelionen  (v.  H.).    III.   Rhyo- 
lith mit  Lithophysen  von  Telki-Bänya,  Ost-Ende;   Grund- 
masse   wie   I.,   in  der  sehr  zahlreiche  Poren  vorkommen 
(v.  H.).     IV.   Rhyolith  vom  Cejkower  Thale;   dichte  por- 
cellanartige  Masse  mit  muscheligem  Bruche;   von  ausge- 
schiedenen Mineralien  fast  nur  schwarze  Glimmerblättchen 
sichtbar.     V.   Homsteinartiger  Rhyolith  von  lllinik;  dichte 
dunkelgrane  Grundmasse   mit  einzelnen  Sanidinkrystallen 
und  Quarzkörnem.    VI.    Perlit  von  Hlinik;  perlgrau,  ohne 
Sphärulithe,  mit  porphyrartigen  Sanidinkrystallen;   enthält 
eine  Spur  Fluor.   VII.  Bimssteinrhyolith  von  Slaska ;  weifs- 
Uchgraues  kleinzelliges  Gestein  mit  viel  schwarzem  Glimmer. 
Vm.   Perlit  von  Pustiehrad;   wie  der  Perlit  VI.,  nur  et- 
was dunkler  gefärbt;  Spur  Fluor.     IX,   Rhyolith  von  Pu- 
stiehrad; rothe  Grrundmasse   mit  viel   weifsem   Feldspath 
und  schwarzem  Glimmer ;  Quarzkömer  sind  wenig  sichtbar. 
X.   Zersetzter  Rhyolith  von  Schwabendorf;  weifses  dichtes 
Gestein,   in  dem  sich  theilweise  verwitterte  Feldspathkry- 
stalle  finden;  etwas  Schwefelsäure  enthaltend. 


970 


Spec.  Gew. 


IL 

2,410 


IIL 
3,408 


IV. 

2,808 


V. 
2,428 


VL 

2,894 


vn. 

2,042 


f 


I    L 


2,897  j  2,416;  2^ 


Sio, 

A1»0, 

FeO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

Glühyerlast 


76,80 
12,18 
1,56 
1,07 
0,20 
4,50 
2,82 
0,89 


77,08 
12.77 
1,92 
1,45 
0,31 
4,13 
2,97 
0,74 


76,84 
18,22 
1,93 
1,85 
0,21 
3,67 
2,84 
0,61 


76,22 
18,22 
2,46 
0,76 
0,34 
6,00 
1,72 
8,27 


74,17 
13,24 
8.24 
1,46 
0,82 
5,88 
1,87 
1,05 


72,62 
13,72  i 
2,08 
1,15 
0,45 
5,68 
1,15 
8,50 


70,87 
13,86 
2,43 
1,80 
0,40 
5,78 
1,26 
8,82 


71.91 
13,32 
3,04 
1,3S 
0,50 
5.8B 
1,29 
3,80 


70,00 ,  76,00 
14.17 

8,25 

1,63 
0,50 
6,27 
2,14 
I,SO 


IMI 
0^ 

0.45 

6^4 

1,72 
2,fl 

|l00,02;101,82Jl00,67|l02,98!l00,78|l00,26!  99,66 1 100,9 7]  98,26  l98,il 

Nach  diesen  Analysen  stehen  die  Rhyolithe  den  Trachjt- 
porphyren  (Lipariten)  nahe.  Sogenannter  typischer  Khyo- 
lith  von  Koväszo  Hegy  bei  Bereghszä^z,  mit  dichter  weifter 
Grundmasse;  in  der  gröfsere  und  kleinere  Quarzkömer  zn 
erkennen  sind,  ergab  : 

Spec.  Gew.     SiO,        AltO,        FeO      CaO        MgO        HO       Sjuam 
2,840  74,26         17,17        0,92       0,87  0,17         8,96        101,85. 

B.  Dacite.     Die    untersuchten   Varietäten   sind  (1)  • 
I.    Andesitischer   Dacit   vom    Bogdan  -  Gebirge ;    braune« 
kleinkörniges  Gestein  mit  reichlichen  Quarzkömem,   viel 
dunkler  Hornblende  und  wahrscheinlich  zwei  Feldspatbea 
n.  Andesitischer  Dacit  von  Meregyo ;  braungrün,  mit  röth- 
lichem  Feldspath   und   viel   Quarz.     IH.    Granitoporpij- 
rischer  Dacit  von  Sekelyo ;  die  rötUiche  Grundmasse  gegen 
die   ausgeschiedenen   Mineralien   zurücktretend;    mit  vor- 
herrschendem   röthlichem   Feldspath,    zaUreichen   Quarz- 
kömem,  Hornblende  und  etwas  Glimmer.    fV.    Gtramto- 
porphyrischer  Dacit  von  Kis-Sebes;   dem   vorigen  ähnlich, 
mit  weifsem  porphyrartig  ausgebildetem  Feldspaih,   nicht 
reichlichem  Quarz,  etwas  Hornblende  und  einzelnen  Glim- 
merblättchen.      V.    Granitoporphyrischer  Dadt  von  Kis- 
Sebes;   dunkles  Gestein  mit  zwei  Feldspathen,  viel  Qaai? 


Summe 

Traebjty 

BnmU 
a.  •.  w. 


(1)  Die  Analysen  finden   aioh    anch   Jabrb.  der    geol.  Beiotans^ 
XVI,  95 ;  Jahrb.  Min.  1866,  481. 


Q6«tota«iUitona«h«ng«n. 
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nnd  wenig  GKmmer.  VI.  Ghranitoporphyrischer  Dacit  vom 
niova-Thale ;  in  der  dichten  Grundmaaae  liegen  gröfsere 
Krystalle  von  veifsem  Feldspath  nnd  dunkle  Hornblende, 
etwas  weniger  Quarz.  VII.  Granitoporphyrischer  Dacit 
von  EjB-B4nya;  dem  vorigen  ähnHch.  VIII.  und  IX, 
Grtlnsteinartige  Dacite  von  Csoramuluj  bei  Offenbänya  : 


Tnehytp 

B«Mll 

Q.  ■.  w. 


Bpec.  Gew. 

ÖiO, 

A1,0, 

FeO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

X*) 

Summe 

L 

8,609 

68,76 

14,81 

6,70 

2,51 

0,78 

4,41 

1,38 

2,67 

100,41 

II. 

2,682 

67,19 

18,68 

6,61 

2,97 

1,18 

6,62 

0,17 

1,80 

99.92 

in. 

2,628 

68,29 

14,68 

6,47 

2,45 

0,98 

4.10 

1,64 

1,66 

100,01 

IV. 

2,601 

66,98 

16,22 

4,99 

1,88 

0,62 

6,43 

0,86 

1,78 

98,11 

V. 

2,666 

66,06 

16,17 

6,64 

8,66 

1,76 

6,91 

0,76 

1,26 

101,08 

.    VI. 

2,681 

66,21 

17,84 

6,66 

4,64 

0,47 

3,84 

0,74 

1,26 

100,66 

VII. 

2,647 

64,69 

16,94 

6,06 

8,96 

0,71 

8,68 

1,85 

1,17 

99.06 

VIII. 

2,684 

64,21 

16,61 

5,76 

4,12 

2.27 

4,70 

0,28 

2,61 

100,46 

IX. 

2,677 

60,61 

18,14 

6,78 

6,28 

1,20 

4,89 

0,61  : 

2,29 

100,20 

•}  OlflbTarlnst. 

C.  Andesite  (1).    Die  untersuchten  Gesteine  sind  aus 
der  Umgegend  von  Schemnitz.    I.   Grünsteintrachyt  von 
Gelnerowsky  Wrch;   grünes  Gestein  mit  deutlichen  Kry- 
staUen  von  weifsem  Feldspath  und  lichtgrauer  Hornblende. 
n.  Grauer  Trachyt  vom  grofsen  Reitberge ;  mittelkörniges 
Gestein   mit   porphyrartig    ausgebildeten    Krystallen    von 
Feldspath;   viel  Hornblende  und   etwas   Glimmer  (v.  A.). 
in.   (Trauer  Trachyt  von  Eussahora  bei  Rybnik ;  schwarze 
dichte  Grundmasse  mit  weifsem  und  gelbUchgrünem  Feld- 
spath.    IV.    Grauer  Trachyt  vom  Cejkower  Thale;   aus 
Lamellen  von  rothem  und  schwarzem  Andesit  bestehend. 
V.   Grünsteintrachyt  von  Eohutowa  Dolina,    südlich  von 
Hodritsch;   in  der  Gkundmasse  fast  nur  Hornblende  und 
Feldspath   erkennbar.     VI.    Grauer   Trachyt  vom   Stein- 
bruchberge bei  Königsberg;   in  der  grauen  Grundmasse 
viel  weifser  Feldspath;   Hornblende  und  wenig  schwarzer 
Glimmer  (v.  A.).     VH.   Grauer  Trachyt  vom  Benedeker 


(1)  Diese  AnalyBen  floden  sieh  auch  Jahrb.  der  geoL  Beiohsanal 
XYI,  124,  874;  Jahrb.  Mm.  1866,  604;  die  yon  F.  ▼.  Andrian  ans- 
goflihrten  und  mit  (t.  A.)  beieichneten  auoh  in  Dessen  Abhandlung, 
Jahrb.  der  geoL  Beiehsanst.  XYI,  128 ;  Jahrb.  Min.  1866,  736. 
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CB0BU0#I6  fsWOMI^W. 


Trachjt» 

a.  ■.  w. 


Jägerhaus;  achtes  schwarzes  Gestein  mit  -wei&em  FeU- 
spath.  Vin.  Grauer  Trachyt  vom  Hrobl&  Vrdi;  gnna 
Gestein  mit  viel  weiisem  Feldspadi  und  Hombloide. 
IX.  Grttnsteintrachyt  vom  Dreifaltigkettsberg^e  bei  Schem- 
nitz  (v.  A.).  X.  Grauer  Trachyt  vom  Cejkowcr  Thale: 
graues  fast  schwarzes  Gestein  mit  gleichmäisig  ver^eOteis 
gelblichem  Feldspath.  XI.  Grauer  Trachyt  von  Benedei: 
groIszelUges,  graubraunes  Gestein.  XU.  Graner  Traehv: 
von  Illia;  dicht,  schwarz^  mit  wenig  Feldspath.  XITl.  Gräo- 
steintrachyt  von  Brezanka  Dolina;  dicht,  etwas  zersetzt 
(v.  A.).  XrV.  Grauer  Trachyt  von  Homejsa ;  dicht,  grau, 
mit  wenig  Feldspath  (v.  A.).  XV.  Grauer  Trachjt  ron 
der  Hluboka  cesta;  dem  vorigen  ähnlich;  nur  dunkler 
(v.  A.) : 


I. 

II. 
III. 

IV. 
V. 

VI. 

VII. 
VIII. 

IX. 
X. 

XL 

XII. 
XIII. 
XIV. 

XV. 


2,61 

2,641 
2,632 
2,64 

2,617 
2,720 

2,607 
2,583 
2,701 


60,26 
61,95 
61,62 
60,71 
68,90 
60,15 
59,26 
58,92 
56,60 
58,21 
57,70 
58,32 
53,26 
53,91 
52,78 


18,25 
18,53 
20,66 
18,85 
16,59 
18,75 
18,21 
20,73 
17,23 
22,22 
20,79 
21,42 
22,18 
22,60 
22,22 


6,83 
6,16 
6,64 
8,25 
8,41 
7,64 
8,31 
8,86 
8,59 
7,80 
8,35 
8,05 
8,02 
7,82 
6,79 


3,08 
5,26 
4,27 
6,24 
3,59 
5,51 
5,48 
4,03 
4,40 
5,18 
5,45 
5,71 
5,38 
4,79 
9,54 


0,77 

5,35 

1,77 

4,44 

1,35 

4,55 

0,51 

3,64 

2.23 

4,98 

1.39 

7,32 

2,44 

6,10 

1,22 

3,97 

8,45 

7,56 

1,73 

8,96 

1,71 

3,99 

1,90 

8,89 

1,27 

7,01 

4,01 

7,09 

1,16 

6,46 

0,26 
Spur 
Spur 
1,43 
Spur 
0,07 
Spur 
Spar 

Spur 
Spar 
0,50 
Spar 

1,77 


3,40 

2,28 

2,40 

0,92 

4,69 

1,28 

1,09 

1,80 

3,62 

2,75 

3,84 

1,71 

3,69 

0,90 

1,02 


98^ 
.100,^ 
:  101,49 

;100>5 
i  99,$9 
;i02,ll 
I  99,84 
1  99r5S 
(101,45 
j  101.35 

il01,50 
100,8J 

100,69 


•)  GiahrerliiM. 


D.  Normaürachyte  aus  der  Hargitta  und  der  Umge- 
bung von  Waitzen  :  I.  Bother  Normaltrachyt  von  Vi^- 
sehrad.  11.  Weifser  Normaltrachyt  vom  Blaubründlthal  bei 
Yissehrad.  III.  vonDeva.  IV.  von  Verespatak.  V.  von 
Deva;  mit  grofsen  Sanidinkrystallen.  VI.  von  Pilis- 
Maroth : 


Gta#4*Ui0qat«mMhiiiigeii. 
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« 

Spec. 
Gew. 

SiO, 

A1,0, 

FeO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

I 
X*) 

8omm« 

I. 

2,606 

1 
58,76  1  16,64 

8,48 

6,84 

0,94 

8,06 

1,66 

2,94 

98,97 

II. 

2,578 

57,85 

16,68 

9,87 

5,71 

t    1,50 

3,63 

1,81 

2,96 

100,00 

III.     2,693 

58,76 

18,64 

7,85 

4,40 

2,78 

8,92 

1,21 

3,04 

100,00 

IV.  i  2,640 

68,22 

18,14 

7,30 

7,26 

1,86 

3,80 

1,08 

2,03 

99,69 

V.   j  2,619     67,64 

16,10 

10,52 

6,49 

8,24 

3,86 

1,19 

1,30 

100,34 

VI. ; 

2,669 

57,41 

19,57 

9,15  ; 

6,51 

0,56 

2,53 

2,20 

2,53 

100,46 

•>  Omi.Terlaat. 


E.  Dolertte  und  Anamesite  aus  der  Umgebung  von 
Waitzen.  I.  Anamesit  von  Tepkei  Hegy;  mit  weifsem 
Feldspath  in  der  dichten  schwarzen  Grundmasse.  II.  Ba- 
salt vom  Csörög  Hegj;  kugelige  Massen,  in  deren  dichter 
schwarzer  Grundmasse  einzelne  Labradorkrystalle  und  Oli- 
vinkömer  enthalten  sind.  HI.  Basalt  vom  Csörög  Hegy; 
plattenfbrmig  abgesondert,  dem  vorigen  ganz  gleich.  IV.  Do- 
lerit  vom  Tepkei  Hegy ;  graues  feinkörniges  Gestein.  V.  Do- 
lerit  von  Nagy  Berczel;  dichte  schwarze  Grundmasse  mit 
etwas  Labrador,  Olivin  und  Augit.  VI.  Dolerit  von  Szan- 
davir ;  schwarze  mikrokrystallinische  Grundmasse  mit  gelb- 
lichgrünem Feldspalh  und  einzelnen  Olivinkömem.  VH.  Do- 
lerit von  Berczel  Hegy;  graues  Gestein  mit  einzelnen  La- 
bradorkrystallen  und  Olivinkömem  : 


Tnehyt» 
Bmaalt 

V.   B.    W. 


A1,0, 

1 

PeO 

CftO 

1 
MgO 

KO 

NaO 

X») 

Snmme 

1 

I.     2,663 

69,77 

17,43 

10,12 

5,38 

1,86 

2,06 

2,06 

1,38 

100,00 

II.     2,726 

56,62     14,20 

13,06 

4,97 

1,86 

3,16 

3,15 

3,00 

100,00 

m.  ;  2,676 

66,42,   14,62 

13,56 

5,79 

1,06 

2,66 

2,66 

3,24 

100.00 

IV. 

2,688 '55,84     17,35 

12,40  ' 

6,62 

1,10 

2,24 

0,92 

3,08 

99,66 

V.     2,742  1 55.07     17,38 

11,12  ] 

7,72 

1,83 

1,92 

2,00 

2,46 

99,62 

VI.     2,745 ;  56,03     20,85 

9,86 

8,36 

0,56 

2,37 

2,06 

0,86 

100,94 

Vn.     2,768  >  63,76     19,02 

1 

10,79  , 

1 

8,73 

2,22 

2,21 

1,67 

2,01 

100,30 

•)  OlUhi 

rertsal. 

F.  Granaiführende  Trachyie  aus  der  Umgebung  von 
Qran  und  Waitzen  :  I.  von  Pilis  Szt.  Kereszt;  weifses 
Gestein  mit  schwarzem  Glimmer  und  einzelnen  Granat- 
kömem  in  der  rauhporösen  Grundmasse.  H.  vom  Sodj- 
berg  bei  Bogdany  (Glimmertrachyt).    IH.    vom  Csag  Hegy 
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'bI^h'   ^^^  Szobb.    rV.   vom  Somlyo  Hegy  bei  Tolmäcs.    V.  tihii 
■•••*'    Karajsoberg  bei  Nagy  Oroszi  : 


Spec. 

SiO,     A1.0. 

FeO 

c«o 

MgO 

1 
KO   i 

NaO 

X*) 

•hm 

Gew. 

1 

1 

1 

I.      2,414 

1 
68,63     14,48 

4,11 

i 

1    2,19 

1    0,18 

'    4,77 

1,42 

4,85  ;  100,13 

IL      2,543 

65,36  ;   15,62 

5,78 

8,94 

'    0,46 

6.07 

1,42 

1,19     99,84 

III. 

2,625 

62,28,   15,10 

7,58 

4.87 

1,35 

4,54 

1,21 

3,07    100,00 

IV. 

2,682 

1  57.93  '   16,08 

9,47 

1    5,11 

1,75 

6,54 

1,78 

2,14  jlOö,« 

V. 

— " 

56,65 

15,51 

11,28 

1    4,63 

1 

8,22 

5,81 

1.11 

2,42 

lOO^d 

•)  Gtflhfwliirt. 

Das    Haaptresultat    vorstehender  Analysen     ist   nad 
Sommaruga  :    1)  Viele  ungarisclie  nnd  siebenbürgische 
Gesteine   zeigen   bei   mineralogischer   Verschiedenheit  ofi 
gleiche  Zusammensetzimg  mit  Gesteinen  von  anderen  Punk- 
ten der  Erde ;  es  wiederholen  sich  gewisse  Typen  der  Ge- 
steinsmischungen.   2)  AUe  ungarische  und  siebenbürgische 
Gesteine   enthalten   wahrscheinlich   zwei   Feldspathe,   yon 
denen  der  eine  oft  nur  in  der  Gnmdmasse  sich  findet;  sie 
zerfallen  danach  in  :    a.    Sanidin-Albithaltige  (Bhyolftbej; 
b.  Sanidin-Oligoklashaltige  (Dacite^  Andesite^   Normaltra- 
chyte);    c.    Sanidin-Labradorhaltige    (Dolwite).       3)   Aus 
sauren  Mischungen   entstehen   auch   bei  schneller  Erstar- 
rung basische  Mineralien ;  oft  sind  es  die  einzig  sichibaron 
Ausscheidungen.    4)  Glimmer  und  Granat  sind  jedenfalls 
früher  erstarrt,    als  die  anderen  Bestandtheile ,    besonders 
früher   als   der  Feldspath.      5)    Die  Dichte   der   Gesteine 
wächst  constant  mit  der  Abnahme  der  Kieselsäure. 

O.  Prölss(l)  untersuchte  eine  Anzahl  trachytischer 
Gesteine,  welche  an  verschiedenen  Vulkanen  Centralame- 
rikas  von  M.  Wagner  gesammelt  wurden,  auf  ihre  2n- 
sammensetzung.  L  Von  dem  Vulkan  Goseguina;  dem 
eigentlichen  Gerüste  des  Vulkans  angehörendes  GesteiB 
von  heUgeftlrbter  Grundmasse,  mit  sehr  zahlreichen  kleinen 
Oligoklaskrystallen  und  schwarzgrünen  Homblende-Indivi- 


(1)  Jahrb.  Min.  1866,  647. 


XX. 


KO 

NaO 

Summe 

1,26 

4,81 

101,07 

1,35 

3,46 

99,42 

1,78 

5,59 

101,23 

1,02 

6,72 

99,85 

dnen.  XI.  Oestein  von  dem  noch  thKtigen  Vulkan  iUncon  '^If^' 
de  la  Vieja,  ron  dem  eben  beBcbriebenen  sich  hauptsächlich 
dadurch  unterscheidend^  dafs  die  graulichweifse  Grundmasse 
'vreniger,  aber  inniger  mit  ihr  verschmolzene  Feldspathkrj- 
stalle  enthält,  m.  Gestein  von  dem  Lrazti  oder  Vulkan 
▼on  CartagOy  mit  dichter  ^  wenig  glänzender  schwarzer 
Ghrandmasse^  in  der  nur  Oligoklaskrystalle  ^  aber  keine 
Hornblende  zu  erkennen  sind.  IV.  Gestein  von  dem 
Vulkan  Chiriqui  in  Panama^  mit  röthlicher^  etwas  poröser 
Ghnmdmaase,  in  der  zahlreiche  Oligoklas-  und  Hornblende- 
krystalle  eingestreut  sind  : 

Spec.  Gew.  SiO,  A],08  FeO  MnO  CaO  MgO 

I.     —  62,46  18,48  5,52  0,05  6,19  2,30 

H.  2,640  62,76  18,10  5,14  Spur  6,03  2,59 

in.  2,658  61,50  16,56  6,08  0,03  6,09  3,70 

IV.  2,594  60,41  16,88  6,07  Bpur  5,98  2,82 

Andere  ähnliche  Xxesteine  von  den  Orosivulkanen;  von 
dem  Fufse  des  Miravalles  und  vom  Chiriqui  ergaben  eben- 
falls einen  Eieselsäuregehalt  von  59,6;  62,4t]  60;8  und  59,3  pC. 
P  r  ö  I  s  s  folgert  hieraus^  dafs  dieselben  nicht  blofs  von  gleich- 
artiger,  sondern  auch  von  gleichzeitiger  Entstehung  sind, 
dafs  mithin  die  Erhebung  der  ganzen  Vulkanreihe  vom 
Chiriqui  an  bis  zum  Coseguina  das  Besultat  eines  Actes 
eruptiver  Thätigkeit  war.  Prölss  definirt  die  Trachyte 
überhaupt  jpals  jüngere  Eruptivgesteine^  welche  bei  meist 
porphyrartiger  Structur  vorherrschend  aus  Natronfeldspath 
bestehen*  und  versucht  eine  Cassification  derselben  in  ver- 
schiedene Gruppen ;  nach  dem  Gehalt  an  Kieselsäure  und 
der  Natur  der  Einsprenglinge. 

Basalt^  mit  sichtbaren  Krjstallen  von  Augit  und  Chry- 
solith; von  Dunedin  in  Neuseeland^  enthält  nach  S.  Haugh- 
ton  (1),  neben  einer  Spur  von  Titansäure  : 

BiO,     A1,0a    Fe,0,    FeO    MnO     CaO    MgO    NaO      KO       Snmme 
46,60      1«,80      7,28      6,76     0,72      9,66     6,89     6,78     2,08       102,66. 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  ttl. 
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J.  Szabtf  (1)  theilt  in  ein^  Abhandlang  ttber  «& 
Trachyte  und  Bhjolith«  der  Umgebung  Ton  Tokaj  die 
Analysen  mehrerer  rhyolitischer  Gksteine  mit.  A.  Chxmd* 
maase  des  trachytischen  Bhyoliths  vom  Tokajerbergf ;  Ge- 
menge von  weiisen  feldspathartigen  und  schwarKen  Mine- 
ralien ^  nach  Bernath;  B.  glasglänzender  FeldspaÜi  was 
dieser Grrundmasse; nach H.Molnar;  C.  Obsidian ;  I>.  Per> 
lit;  E.  Sphärulit  aus  dem  lithoidisdien  Bhjolith  vom  To- 
kajerberge; F.  Sphärulit  von  SzäntO;  nach  Bernatli  : 


Bpec.  Gew. 

A.  — 

B.  2,64 

C.  2,41 

D.  2,36 

E.  2,37 

F.  2,87 


SiO.  80,  Al,Oa  Fe,0,  CaO  MgO  KO  N«0  HO  Bummt 

60.74  1,37  14,81  7,40  4,88  2,87  2,15  1,87  1,35  99,44 

67.75  —  20,56  —  2,60  —  0,88  8,65  —  9«,49 
73,33  8pur  9,63  4,44  2,07  0,74  2,28  2,53  1,54  99,56 
74,91  0,32  9,23  4,79  1,22  0,87  4,40  0,29  3,09  96,68 
75,78  0,34  10,31  8,14  1,25  0,94  5,18  0,76  0,68  98,38 
76,52  0,55  8,29  8,59  0,36  0,58  8,89  0,03  2,65  96,47. 


pikrit  nnd  Q.   Tschermak(2)  untersuchte  mehrere  in  der  Um- 


Teachenlt. 


gebung  von  Teschen  und  Neutitschein  im  Gebiete  der  un- 
teren E>eide  und  der  Eocän-Formation  vorkommende  und 
früher    als    Diorite    oder   Diabase    bezeichnete    Gesteine. 
Er  theilt  dieselben  in  zwei  Gruppen,   von  denen  die  eine, 
die  Fikrite,  die  filr  Diabase  oder  Basalte  gehaltenen,  dun- 
kelfarbigen   und  an  Magnesia  reichen  Gesteine    umfafst; 
zu  der  anderen,    den  Tescheuiten,   gehören  die  helleren, 
dem  Diorit  ähnlichen  Felsarten.  —  Die  Pikrite  sind  deut- 
lich krjstallinisch  bis  fein  krystallinisch ;   bei  starker  Ver- 
gröfserung  läfst  sich  ein  heller  gefärbter  und  ein  grünlich- 
schwarzer  Gemengtheil  unterscheiden,  nebst  Kömchen  von 
Magneteisen  und  Krystallen  von  Olivin ;  letzterer,  mit  dem 
Gesteine  fest  verwachsen,  macht  fast  die  Hälfte  desselben 
aus.    Untersucht  wurden  :   A.  Pikrit  von  Sohle  bei  Neu- 
titschein,  spec.   Gew.  2,961;    in   der  Grundmasse   aufser 
Olivin   ein  körniger  Feldspath,    Magneteisen,    schwarzer 
Glimmer  und  Hornblende  erkennbar.    B.  Pikrit  von  Frei- 


(1)  Jahrb.  der  geol.  Reichsanst.  XTI,  88.  —  (2)  AtiS  Wim.  Aoad. 
Her.  Uli  (1.  Abth.),  26  in  Jahrb.  Min.  1866,  728. 


borg   und  vom  Gllmbelberge,    «pec.  Gew.  2,960;    enthält  ^'^'^^J* 
aufser    den   ebengenannten  Mineralien    auch    schwärzlich- 
grüne   Kömer    einer    dem   Diallagit    ähnlichen   Substanz. 

C.  Pikrit  von  Schönau,  spec.  Gew.  3,029;  enthält,  neben 
Adern  von  Serpentin,  mehr  Glimmer,  aber  weniger  Olivin, 
Feldspath,    Magneteisen,   Augit,    Apatit   und  Kalkspath. 

D.  Veränderter  Pikrit  von  Sohle.  E.  Vei'änderter  Pikrit 
von  Bystiyc,  beide  Olivinpseudomorphosen  enthaltend  : 


8i0, 

A1,0, 

Fe,0, 

FeO 

CftO 

MgO 

KO 

NaO 

HO 

CO, 

Summe 

A. 

88»9 

10,8 

4,9 

7,0 

6,0 

28,6 

0,8 

1.3 

4,6 

1,8 

99,1 

B. 

40,79 

10,41 

3,52 

6,89 

8,48 

28,34 

0,71 

1,71 

4,04 

— 

99,89 

C. 

88,72 

10,19 

6,30 

6,14 

10,37 

18,59 

1,67 

1,60 

8,96. 

2,93 

100,27 

D. 

42,85 

10,42 

6,27 

6,86 

11,84 

9,01 

1,61 

1,66 

2,70 

6,88 

99,09 

£. 

88»01 

15,88 

2,76 

7,62 

18,61 

7,28 

1,81 

0,59 

4,23 

11,97 

98,70. 

Die  Teschenite  sind  deutlich  krystallinigche,  zuweilen 
grobkörnige,  aber  nie  porphjrartige  Gesteine;  Bie  bestehen 
aus  einem  kömigen,  grünlichweifsen  Feldspath  (Mikrotin), 
aus  langen  schwarzen  Homblendesäulen,  die  oft  durch 
Augitprismen  ersetzt  sind,  aus  weifsem  Analcim,  Magnet* 
eisen,  Biotit  und  Apatit.  Untersucht  wurden  :  A.  Hom- 
blendefiihrender  Teschenit  von  Boguschowitz ,  spec.  Gew. 
2,801.  B.  Augitfiihrender  Teschenit  von  demselben  Fundort. 
C.  Veränderter  Teschenit  von  Eotzobenz,  spec.  Gew.  2,725 ; 
etwa  20  pC.  Kalkspath  als  Pseudomorphose  des  Analcims 
enthaltend.  D.  Derber  Analcim  aus  dem  Teschenit  von 
Punzau  : 

810,  A1,0,   Fe,08  FeO   CftO   MgO   KO   NaO    HO    PO5    Fl    CO,    Samme 

A.  44,89  16,88     6,69     4,60    9,28     8,69    8,89    8,80    8,76   1,26  0,38   —        98,46 

B.  48,18  11,80    9,79     6,90     7,60     6,06    1,67    8,46    8,20  0,49  —    0,71       98,66 

C.  40,82  14,99     6,84    4,78  11,81     4,86    —      8,84    3,91    —      —    8,94      99,28 

D.  64,8     23,1        —       —       0,2        —     0,8    13,0      8,3      —      —     —       100,2. 

Diabasgestein  von  Borek  Dobrowka,  bei  Cerhovice  in     »»•»>•* 
Böhmen,  aus  den  Komorauer  Schichten  der  Silurformation, 
enthielt   nach   der  Analyse  von  A.   Fellner  (1)  A.  im 
Ganzen,  B.  in  dem  29,44  pC.  betragenden,  in  Essigsäure 
löslichen  Antheil  : 

(1)  Jahrb.  der  geolog.  Reicbsanst  XVI,  626. 

JthmbMlelift  f.  Cb«m.  a.  •.  w.  Ar  lS6e.  g2 
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WfnH, 


IMorit. 


M«Uph7r. 


OHTlnfela. 


8iO,         FtO«)    Alfi^      CaO        MgO  X*^ 

A.  30,07         14,37         1,87         84,86        2,80  26,85  l&^ 
CaO,CO,     MgO,  CO,    FeO,CO,    Samme 

B.  «6,39  2,78  1,32  29,44. 

•)  Mit  wralc  mu*nasjA.  —  —)  OlMhTWisst  (Kohtauter«    oa«  v«bIs  Wim^ 

Damour  (1)  analyairte  celtische  Sieinbefle  A.  ts* 
tohwans  und  weifs  mannorirtem  Diorit  (speo.  G«w.  3^ 
bettehend;  gefanden  in  der  Umgegend  von  Saiimiir:B 
ans  aschgrauem  erdigem  Aphanit  (GhrQnateiii ;  apec  Gev. 
3,025)  von  Vilaine  (Morbihan)  : 

eUO,  AlfO,  Cr,Oa  C«0    MgO   FeO   MnO  KftO    KO     X*)  Saue 

A.  49,92    15,36     —      11,12    6,12    11,78   0,56    1,88    0,66    1,64     99^ 

B.  49,58    14,08  Spar    10,93    6,18    14,20    0,30    8,17   0,S9     1,96    100,T4 

•)  GUUiTeriaat. 

E.  A.  Zittel  (2)  erkannte  ein  (frOher  ab  Gabbro  be 
zeiclmetes)  bei  Schriesheim  an  der  Bergstrafse  im  Grünt 
auftretendes  grobkrjstallinisches  Gestein  als  einen  Labn- 
dor-Diorit,  mit  schwarzer  oder  schwärzHchgrOner  EoiH' 
blende  und  weifsem  oder  grlinlichweifsem  Labrador  ak 
wesentlichen  Gemengtheilen.  Swiontkowski  fand  Ar 
den  Labrador  dieses   Diorits    die  Zusammensetzung  : 

8iOa         AltO,        CaO       MgO        KO        NaO        SoioBie 
55,24        29,02        9,91        0,19         1,81        5,18         100,80. 

Melaphyr  von  Eokos  in  der  Dobmdscha  entUÜt  Dsd 
Sommaruga  (3);  neben  Spuren  von  Fluor  und  Hangtu- 
ozydui)  : 

SlO,   POe     a     A1,0,     FeO    CaO  MgO  KO   NaO    HO    CO,  &vaß» 
48,31   0,48   0,04    16,76    10,86    9,88  4,68    1,86    1,06    8,07    2,61    99,S6- 

H.  Fischer  (4)  machte  Hittheilungen  über  wg^^ 
liehe  Einschlttsse  von  Gneuss  u.  s.  w.  in  Phonolith  ^^ 
anderen  Felsarten. 

F.  Sandb  erger  (5)  gelangt  in  einer  Abhandlnng 
über   „Olivinfels  und    die    in    demselben    vorkommenden 


(1)  In  der  S.  926  nnter  (2)  aDgeAhrten  Abhandlang.  —  (2)  J^^ 
Min.  1866,  641.  —  (8)  Jahrb.  der  geol.  Reioheanst  XVI,  418.  -- 
(4)  Verb*  der  naturf.  Ges.  in  Freibarg  i.  Br.  in,  1,  165.  —  (5)  Jtbrb. 
Min.  1866,  885. 
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Mineralien'    durch    Vergleichung    der    ZüBammenBetzung 
der  selbständig  auftretenden  Olivingesteine^  der  Zersetznngs- 
producte  des  Olivinfelses  und  der  Bruchstücke  von  Olivin* 
fels    in   alt-  und  neuvulkanischen  Gesteinen^  zu  der   (mit 
Grutberlet'fi  (1)  Beobachtungen  in  Einklang  stehenden) 
Ansicht;   dafs   die    in   Basalten    und  Laven   eingehüllten 
Bruchstücke  von   Olivinfels  mit  den  bis  jetzt  bekannt  ge- 
wordenen   frischen    Olivingesteinen    mineralogisch    völlig 
identisch  seien.  >     Im   Basalte    des   Ostheimer  Hügels  bei 
Hoiheim  in  Unteriranken  finden  sich  Einschlüsse  ^   welche 
fast  ganz  aus   Enstatit   bestehen ;   mit  Körnern  von  OHvin 
und  Picotit.     Nach  der  Analyse  von  Hilger  hat  dieser 
Picotit  (A)  von  Hofheim  eine  analoge ;  dem  Spinell  ent- 
sprechende Zusammensetzung;  wie  der  von  Damour  (2) 
untersuchte  Picotit  von  Lherz  (B)  : 

MgO       FeO        FosOs       AltO,      CrgOs      810«        Snmme 

A.  28,69         8,85         11,40        58,98         7,28  —  100,00 

B.  10,18       24,60  —  55,84        7,90         1,98         100,00. 

Ch.  M^ne  (3)   analysirte  die  hauptsächlichsten  Mar-    »««»»or. 
morarten  des  Jura  mit  nachstehendem  Ergebnifs. 

1.  Marmor  von  Molinges,  etwa  10  Kilometer  südlich 
von  Saint-Claude ;  a)  hellviolett  mit  hellgelben  Adern ; 
b)  gelb,  mit  weifslichen  oder  dunkelgelben  Adern  : 

8peo.Gew.  HO        Thon       CftO        CO,      FeO     Verl.      Snmme 

a.  2,788       0,006      0,004      0,550      0,488     0,005     0,002       1,000 

b.  2,753      0,004       0,005      0,551       0,487     0,002     0,001       1,000. 

2.  Marmor  von  Molessard ;  gelbgrau,  dem  unteren 
Oolith  angehörend,  mit  zahllosen,  bei  der  Politur  hervor- 
tretenden Besten  von  Encriniten,  Echinodermen,  Cidariten 
u.  I.  w.  : 

Bp.Genr.     HO     Thon    Fe,Oa  Org.8.     CaO      CO^     Yerl.    Snmme 

a.  2,724      0,002     0,020    0,007     0,006     0,586    0,427     0,002     1,000 

b.  2,724      0,004    0,015     0,005     0,008    0,540    0,426    0,006     1»000. 


(1)  JahrMler.  t  1852,  956.   —   (2)   Jfthreaber.   f.    1862 ,    714.  — 
(8)  Ooupt  read.  LXIII,  494 ;  BoIL  soc.  olnn.  [2]  VI,  880« 

62* 


lOr. 


8p.  0«w. 

HO 

a. 

2,756 

0,008 

b. 

2,739 

0,006 

0. 

2,802 

0,005 

d. 

2,748 

0,004 

980  ChMDUoU  QMlogi«. 

3.  Marmor  von  Sunt-Amour,  etwa  30  Kilometer  ti: 
Lons-le-Saunier^  aus  der  oberen  und  unteren  oolithi£dt!L 
Schichte  des  Jura ;  a)  rosenroth ;  b)  gelblich ;  c)  viotec 
d)  röthlieh  geädert  : 

Fe»Os  CaO  CO,  Thon  TerL  SiuBe 

0,009  0,542  0,426  0,010  0,005  1,ÖOO 

0,009  0,540  0,430  0,012  0,003  l.OC-:' 

0,010  0,528  0,426  0,025  0,006  1,00(1 

0,006  0,586  0,430  0,021  O,005  hW) 

4.  Marmor  von  CranS;  Arrond.  von  Poligny ;  geMA- 
braun;  mit  braunen,  den  Fasern  des  Holzes  ähnlidiei 
Adern ;  a)  dunkle^  b)  helle  Varietät  : 

8p.Qew.     HO       CaO      CO,    Fe,Oa    Thon  Org.  S.     TerL    Son» 

a.  8,005      0,008    0,510    0,405    0,022     0,060     0,003      0,OOS    1,&» 

b.  8,102       0,010     0,505     0,400     0,018    0,065     0,002      0,000     lfi(f^i-    i 

5.  Marmor  von  Chassal,  Arrond.   Saint-Clau(fe ,  6^- 
Molinges;  lebhaft  gefärbt  : 

ßp.Gew.     HO      Thon     CaO      CO,       FotOj     Org.  8.       Verl  Susm 
2,786      0,005    0,010     0,547     0,480       0,005      0,001        0,002     1,000. 

6.  Marmor  von    Saint- Ylie,    etwa  4   Kilometer  roa 
Döle,  aus  dem  oberen  Jura ;  a)  graulich;  b)  und  c)  röthlieh : 

8p.aew.  HO  CaO  CO,  Fe,0,  Ofg.8.  Thon  Vecl.  Samm 

a.  8,000  0,005  0,540  0,421  0,010  0,002  0,015  0,007  1,000 

b.  2,976  0,006  0,586  0,416  0,012  0,000  0,080  0,000  hOOO 
c        2,766  0,010  0,520  0,410  0,017  0,005  0,088  0,005  1,000. 

7.  Marmor  von  Cousance^  im  oberen  Theil  des  OoL'tb; 
graulichblau  mit  schwärzlichen   Linien    oder   gelblich  mit 
braunen  oder  gelbbraunen  Linien ;  a)  bläulich ;  b)  doizl:^^-     j 
gelb;  c)  hellgelb  : 

Sp.Gcw.      HO  CaO  CO,  Fe,Oa  Org.  8.  Thon  Verl  Saauae 

a.  2,685  0,007  0,510  0,401  0,017    0,005  0,056  0,005  1,000 

b.  2,595  0,009  0,518  0,400  0,010     0,002  0,058  0,008  1,000 
0.        2,677  0,016  0,606  0,897  0,007     0,000  0,076  0,000  1,000. 

8.  Marmor     von     Villete-lÄs-Comod  5      a)     weifslich, 
b)  gelblich : 

8p.  Gew.     HO        CaO         CO,     Thon    Fe,Oa    Verl.    Samme 

a.  2,806      0,002       0,546       0,480    0,017     8par    0,006     1,000 

b.  .      2,782      0,007      0,640      0,428    0,020     Spuir    0,006     1,000. 

9.  Marmor  von  Prate,  in  der  Kreideformation ;  ähnlick 
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dem    von  Molinges  und  ChaBsal;  aber  weniger  lebhaft  ge- 
f&rbt  : 

Speo.06W.  HO        GaO        CO,       Thon  FeaO,      Ver].    Bumme 

2,910      0»010      0,532      0,425      0,025  0,005      0,008       1,000. 

10.  Marmor   yon  Damparis    bei   Ddle ;  ähnlich  dem 

von    Saint-Tlie;  a)  weifsröthlich ;  b)  violett;   c)  gelblich  : 

Sp.Gew.  HO  Thon  GaO,  CO,  Org.S.   FeO    Fe,0,  Verl.  Somma 

a.  2»617     0,017  0,080  0,940  0,002     0,005     0,005  0,001     1,000 

b.  2,700     0,015  0,032  0,933  0,002     0,003    0,010  0,005     1,000 

c.  2,686    0,020  0,080  0,935  0,000    0,000    0,005  0,010     1,000. 

11.  Marmor  von  Nantey,  aus  dem  Oolith  des  unteren 

Jura ;  a)  hellC;  b)  dunkle  Varietät  : 

BpecGew.    HO       FotO,  CaO        CO,  Thon  Verl.    Bumme 

a.  2,610      0,020      0,010  0,520      0,415  0,035     —        1,000 

b.  2,683      0,018       0,020  0,525      0,402  0,030    0,005     1,000. 

12.  Marmor  von  Botalier^  etwa  12  Ealometer  von 
Lons-le-Saunier,  aus  dem  oberen  Oolith  der  Juraformation  ; 
a)  chocaladebraunC;  b)  graue,  an  der  Luft  veränderliche 
Varietät  : 

SpecGew.   HO       FotOg     Org.S.    Tbon     CaO, CO,     Verl.     Summe 
3,080      0,006      0,020         —        0,020        0,950        0,005      1,000 
2,680      0,015      0,017       0,008     0,150        0,807        0,008       1,000. 

Haughton  (1)  untersuchte  weifsen  kömigen  Kalk 
von  der  zu  den  Hebriden  gehörigen  Insel  Jona  und  fand 
A.  für  das  ganze  Mineral,  B.  für  den  dolomitischen  Ejilk, 
C.  für  das  vielleicht  dem  Grammatit  verwandte  Silicat  : 


Mannor. 


A. 


B. 


C. 


Dolomii.  Kalk 
70,7. 
CaO,  CO, 
82,5 
SiO,         A],0, 
59,00  0,64 


Silicat 

29,8 
MgO,  CO, 

17,6 
CaO  MgO 


Summe 
1,000 

Summe 
1,000 

Bumme 
1,000. 


12,44  27,01 

Th.  Sehe  er  er  (2)  hat  Beiträge  zur  Erklärung  der 
Dolomitbildung  mit  besonderer  Hinsicht  auf  die  Dolomite 
Tyrolfl  veröffentlicht.  Von  der  Annahme  ausgehend^  dafs 
die  ältesten  Kalksteine  sowohl^  wie  auch  die  dolomitischen 


Dolomit. 


(1)  Ana  dem  Dublin  quarterly  Journ.  of  acience  XVII,  93  in  Jahrb. 
Min.  1866,  465.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1866,  1. 
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Dolomit.   Kalke  und  die  Dolomite  der  Sltesten  geolo^sclien  Peiiie 
rein    chemische    Gebilde    (Präcipitate ,     Sedimente)    m 
denen  sich  erst  spSter  mehr  und  mehr  die  kalkigen  Bcsf 
organischer  Geschöpfe    einmengten,  nnd    g-estfitzt    anffe 
Thatsache,    dafs    kohlens.    Kalk    in   kofaIe]isilarehaI%s 
Wasser  erheblich  löslicher  ist  als  kohlens.    Kalk-Magnes 
erklärt  Sehe  er  er,  wie  diefs  übrigens  schon  mehrfacli  g^ 
schehen  ist,  die  Dolomitbildung,  unter  Hin^weis  auf  mehre? 
örtliche    Verhältnisse,    durch    die    chemische     EinwirküSE 
eines    magnesiahaltigen    Kohlensäuresäuerlin^s     auf  eba 
mehr  oder  weniger  magnesiahaltigen  Kalkstein.     An&ogt 
nimmt  eine  solche  Lösung  aus  dem  Kalkstein  nur  kohlem. 
Kalk  auf,  um    dann  nach    der  Sättigung  krystalfinischa 
Dolomit  abzusetzen.    In   dem  Mafse ,  als  diefs    statt  ßBdet 
wird  —  da   der  Gehalt  an  lösender  Kohlensäure  unver- 
ändert bleibt  —  von  Neuem  kohlens.  Kalk  aufg-enoinin® 
und   als  Dolomit    abgeschieden,  bis   schliefslich    eine   ge- 
sättigte Lösung  von  zweifach-kohlens.  Kalk  bleibt  aus  d& 
sich  dann  unter  geeigneten  Verhältnissen  nur  noch  koUeD- 
saurer  Kalk  absetzen  kann. 
Thon.  J.  Höchst  (1)   machte  Mittheilung   über   plastiscbfiff 

Thon,  welcher  in  der  Umgebung  von  Montabaur  im  6«- 
biete  des  Spiriferen-Sandsteins  als  Ausfüllung  von  Mnldai 
2  bis  4  Lachter  mächtige  Ablagerungen  bildet  Die  von 
Fresenius  ausgeftlhrte  Analyse  des  Thons,  A.  von 
Hülscheid;  B.  von  Ebemhahn  ergab  ; 


Strensand 

Staabsand 

Tbon 

Wauer 

A. 

24,68 

11,29 

57,84 

6,41 

B. 

6,66 

9,66 

74,82 

8,86. 

6iO,      Al^O, 

Fe,Os    CaO 

MgO    KO 

HO    Somme 

A. 

77,03      14,06 

1,35      0,35 

0,47     1,26 

5,17   nfi^ 

B. 

64,80       24,07 

1,72       1,08 

0,87    0,29 

6,72    99,96. 

(1)  Ans  Odernheimer,    das   Berg-  und  Hüttenwesen  in  Nm<<°i 
464  in  Jahrb.  Min.  1866,  787. 
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JL  V.  Hau  er   (1)    untersachte  die  ohemiBche    Be-     ^^ 
achaffenhttt  der  LölBablagerungen  bei  Wien.     Der  Löfs 
—  ein   Product  zerstörter;   durch  AnBlaugimg  und    Ver- 
ii^ittening  metamorphoBirter  GrebirgsmasBen  —  ist  ein  Eiemlich 
liomogeneB  Gemenge  yon  Thon  mit  Fragmenten  und  Ge- 
schieben von  krystalliniBchen   und    sedimentären  GebirgB- 
arten^    darunter   kohlens.   KaJk   als   feiner   Sand  oder  als 
Trarmfbrmige   und  knollige  Concretionen^  welcher  nicht  so 
gleichförmig  in  der  Masse  des  LöfBes  veriheilt  ist;  wie  die 
übrigen  Gemengtheile.     Beim  Schlämmen  bleibt  ein  18;7 
pC.  betragender  Rückstand,  der  aus  Quarzsand^  den  Kalk- 
concretionen;  Bruchstücken  von  Kalkstein,  Mergel^  Braun- 
eisenstein; ihonigem  Eisenstein   und  aus  Glimmerblättchen 
besteht.     Die  Untersuchung   des   ungeschlämmten  Löfses 
vom  Wienerberge  A.  ergab  die  nachstehenden  BeBultate 
a)    im  Ganzen,   b)  nach   Abzug  des   Wassers  und   der 
kohlens.  Erden.    Zur  Vergleichung  sind  noch  andere  (zum 
Theil    aus    Bischofs    Lehrbuch    entlehnte)    Analysen 
anderer   Löfs  ablagerungen  beigeftlgt  :   B.  Löfs  auf  dem 
Wege  von   Oberdollendorf  nach   Heisterbach  (Kjerulf); 

C.  Löfs  welcher  unter  dem  vorigen  B.  liegt  (G.  Bischof); 

D.  LöfS;  auf  der  Strafse  von  Bonn  nach  Ippendorf  (A.  Bi« 
Bchof);  E.  Löfs  von  Bitten  in  Niederösterreich  (R.  v. 
Hauer);  sämmtlich  nach  Abzug  des  Wassers  und  der 
kohlens.  Erden  : 


8iOa    AltO,   Fe«0, 

(JaO    MgO    80,     PO5 

KO    NaO 

3t  •) 

Summa 

^   ja.  48,54     11,48     8,80 

18,44    0,80     0,08     0,018 

1,06    2,10 

18,84 

99,608 

'  Ib.  71,99     16,96    5,63 

0,66     0,02     0,08     0,02 

1,67    8,11 

— 

— 

K**)    79,58     18,46    4,81 

0,02     0,06     —       — 

1,60     1,14 

— 

— 

C.         78,61           15^26 

—      0,91      —       ~ 

^38 

— 

— 

D.«»*)  81,04      9,76     6,67 

—       0,27      —       — 

2,27 

— 

— 

E.t)     61,78    21,88     8,I9 

4,48     8,60    2,01    Spur 

6,18     2,01 

— 

— 

•)  Oiahr«riiHt    (WMier  vnd  KoblenOvr«).    -  «•)  EntUaU    t0,16  pC.    kohlwM. 

Kalk 

m4  4,11  kohlaiM.  ICafnosU.   -    —*^  Enthielt  17,6  pO.  kohlen*.  Kalk 

and  8,0t  kohleiM.  lU«- 

■Ml«.  -  t)  ■■!»•»  9lf$  pG.  kohloM.  Kalk  and  t,oa  kohtene.  iUgamim, 

(1)  Wien.  Aoad.  Bar.  Uli  (2.  Abth.),  148. 
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Der  Wiener  Löfs  schmilzt  schon  bei  guter  Boihghi 
SU  einer  grünen ,  glasigen  Schlacke  und  darsos  Terfeitigte 
Ziegel  yertragen  nur  einen  mäfsigen  Brand. 

Der  in  der  Umgebung  Wiens  verbreitete^  ähnlich  vk 
der  liöb  entstandene ,  aber  ältere  Tegel  ist,  nach  den 
Analysen  von  E.  v.  Sommaruga(l)^  chemisch  nicht  sehr 
verschieden.  Es  sind  Gemenge  von  einem  in  Säuren 
unlöslichen  Silicate,  von  Quars,  von  Carbonaten  des  Ealb 
und  Magnesia  und  von  Gjps;  die  brackischen  und  der 
marine  Tegel  enthalten  noch  durch  Säuren  zersetzbare! 
ELalk-  und  Eisenoxydulsilicat,  der  Sülswassertegel  unr 
letzteres,  neben  Eisenoxydulcarbonat.  Die  Analyse  ergab : 
A.  für  Süfswassertegel  von  Inzersdorf;  blangnui,  sebi 
plastisch,  mit  Blättchen  von  Glimmer,  Körnern  von  Quan, 
Spuren  von  Kohle  und  Eisenkies.  B.  brackiacher  Tegel 
von  Ottakring ;  blau,  etwas  weniger  plastisch.  C.  brackischer 
Tegel  von  Nufsdorf ;  blau,  sehr  plastisch,  viel  Kohle.  D. 
Mariner  Tegel  von  Baden ;  grau,  ins  Braune. 

SiO,  80t  CO^       Gl  AltOs  FeO  MgO  CaO  KO  N«0  Summe 

A.  57,72  0,84  5,54  0,008  15,17  8,77  0,58  4,48  1,08  6,92  100,00 

B.  61,57  0,84  8,95  0,008  11,88  8,01  0,24  7,79  1,87  4^3  100,00 

C.  68,65  0,92  2,44  0,007  16,81  10,01  0,95  6,97  0,78  2,46  100,00 

D.  6057  0,65  2,89  0,008  14,80  8,47  0,45  6,92  2,08  8,16  100,00. 

**  J.  Lern  borg  (2)  hat  chemische  Analysen  der  auB 
Sand,  Thon  und  Mergel  in  unregelmäfsiger  Folge  be- 
stehenden Schichten  eines  unterdevonischen  Profils  an  der 
Bergstrafse  in  Dorpat  ausgeführt,  bezüglich  deren  Ergeb- 
nisse wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 


(1)  Jahrb.  der  geol.  BeiehsanaUlt  XYI,  68  in  Jahrb.  Min.  1866, 
604.  —  (2)  Areh.  f.  d.  Natorkunde  Lir-,  Ehat-  und  Knrlandf  [11  ü, 
86. 
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Da»  Wawcr  der  Ostsee  endilüt;  nÄch  A.  F.  Sass  (l),  ^„ViVr" 
bei  dem  spec.  Gew.  =  1,00474  in  1000  Th.  :  ..cVung.n. 

*  '  Wtmer  der 

CblornAtrinin  .  .  5,1488  Kohlens.  Kalk  .    0,0487        o*ti««. 

Bromnatrium   .  Spur  „         Magnesia  .     0,0991 

Cblorkaliam     .  .  0,0736  ,  Bisenoxydal  .      Spar 

ChlormagDesium      .  .  0,6504        Kieselsänre    .  .0,0179 

Scbwefeli.  Magnesia  .  0,3496  "Organ.  Snbstanz    .  .      Spor 

„  Kalk      .  .  0,2772  Samme    .        .  .    6,6658. 

Nach  einer  Analyse  von  Hob  in  et  und  J.  Lefort(2)     rotb« 
enthält  1  Liter  Wasser  des  bei  Saez  geschöpften  Wassers 
des  rothen  Meeres  (spec.  Gew.  1,0306)  in  Grm. : 

NaCl    KCl    MgCl     NaBr   CaO,S03  MgOySO.  NaO,CO,  NH4CI  Summe 
80,80    2,88     4,04     0,064        1,79  2,47  Spur        Spur     41,81. 

A.  Terreil  (3)  hat  das  von  L.  Lartet  (4)  im  Früh-   ^^l^** 
jähr  1864  an  verschiedenen  Stellen  und  Tiefen  gesammelte    ^^'^' 
Wasser  des  todten  Meeres  so    wie  einiger  benachbarten 
Quellen  und  Flüsse  untersucht.    Das  in  Glasröhren  einge- 
schlossene  Wasser  des  todten  Meeres  (aber  nicht  das  der 
benachbarten    Quellen)    entwickelte    beim    Oefinen    einen 
Geruch   nach    Bitumen    und    Schwefelwasserstoff   und   in 
jeder  Bohre  hatte  sich  ein   geringer  ocherartiger  Absatz 
von    Eisenoxjd,    Thonerde,   Kieselsäure  und   organischer 
Substanz   gebildet.     Nachstehende   Tabelle  giebt  die  Zu- 
sammensetzung filr   1000  Th.   Wasser,   A.   im  Meer  bei 
Bas  Dale;  B.  Lagune  nördlich  von  Sodom;   ü.  Nördlich 
bei  der  Insel;  D.  6  Meilen   östlich  von  Wady  Mrabba; 
E.  bei  Bas  Mersed;  F.  5  Meilen  östlich  von  Bas  Fesch- 
kah;    G.    ebendaher.      H.    5   Meilen    östlich    von    Wady 
Mrabba  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  KCYIII,  251 ;  Pogg.  Ann.  GXXIX,  412.  ^  (2)  Compt. 
rend.  LXII,  436;  J.  pharm.  [4]  III,  241;  Zeitschr.  Chem.  1866,  191; 
Chem.  Centr.  1866,  511.  —  (8)  Compt.  rend.  LXM,  1329;  Instit  1866, 
213;  Zeitschr.  Chem.  1866,  414.  —  (4)  L.  Lartet  (Compt.  rend.  LXII, 
1833;  Instit.  1866,  212)  hat  Bemerkungen  tther  die  Schwankungen  im 
Salzgehalt  des  todten  Meeres  an  rerschiedenen  Punkten  der  Oberfläche 
und  in  renohiedener  Tiefe,  so  wie  Aber  den  wahrscheinlichen  Ursprung 
dei  Sabgehaltes  mitgetheilt 
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Tiefe  in  Metern 


Ober-' Ober- 1  Ober- 
fläche ifläche    fläche 


20 


42 


130 


800 


8pec.  Gew.  bei  15«    ,1,0216  1,0375'  1,1647  |  1,1877    1,2151  \  1.2225]  1,2800  I   1,2663 


FixoBestandtheile*)    27,078  47,683  205,789,204,311  !260,994;262,648 


271,606|278,1S5 


Chlor 

Brom 

Schwefelsäure 

Magnesium 

Calcium  . 

Natrium  . 

Kalium 


17,628  29,826 
I  0,167|  0,835 


0,676 
3,470 
4,481 


126,521  145,548 

4,568      8,204 

0,494      0,362 

25,529{  29,881 

9,094,   11,472 


165,448 
4,884 


166,340 
4,870 


0,202 
4,197 
2,160 
0,885 
0,474|  0.7791     3,54?!     3,520l     2,421 1     8,990 


0,447   0,451 

41,0041  41,306 

3,698   3,704 


7,845    22,400;   13,1131   24,786    25,071 


170,423 
4,885 
0,459 


174,985 
7,093 
0,523 


42,006  41,428 
4,218.   17,269 

25,107.  14,800 
4,508 1     4,886 


125,709  47,912  192,15B<207,095;242,628|245,732|261,101[259,984 


Wanttr  dM 
todtea 
Mmi 


*)  Dia  nar  apurwcUe  ▼orbandenea  ÜMtandthcile  (KohleBslar*.    Bchwgful  m  —« i  rtuff'.    An- 
moniak,  Thonerd«,  Klea«lalore  and  organiaefa«  Materie)  warden  nicht  beetfannt. 

I.  Todtes  Meer  bei  der  Einmündung  des  Jordan;  K.  bei 
der  Einmündung  des  Wady  Majeb ;  L.  Kanal  zwischen 
Bas  S6nin  und  der  Halbinsel  Lisan ;  M.  bei  Djebel  Uadora 
N.  2  Meilen  östlich  von  Ain  Ghuwier ;  O.  5  Meilen  östlich 
von  Wady  Mrabba ;  P.  2  Meilen  östlich  von  Ain  Ghuwier ; 
Q.  5  Meilen  östlich  von  Wady  Mrabba  : 


I. 

K. 

1 

L.          M. 

1 

N. 

0. 

P. 

Q. 

Tiefe  in  Metern    . 

Oher- 
fläche 

Oher- 
flache 

5 

Ober- 
fl&che 

140 

60 

240 

80 

Spec.  Gew.  hei  15»     1,0185!  1,1150    1,1700    1,1740  j  1,2280    1,2810  1  1,2820  |  1,3340 

Fixe  Bestandtbeilo    |24,182  146.836!210,366  209,]54;256,010 

278,572 

276,989 

274,648 

Brom 

KaU       .        .        . 

0,486 
5,070 

8,590 
8,875 

2,662 

2,633 
4,882 

4,468 

4,764 
5,250 

4,456 
5,984 

4,411 
5,948 

B.  Wasser  des  Am  Jidy ;  S.  des  Ain  Zara ;  T.  des  Jordan ; 
12  Kilometer  nördlich  von  der  Mündung;  U.  des  Wady 
Zerka  Main ;  V.  des  Am  Sweimeh  ;  W.  des  Ain  Turabeh  : 

R.  8.  T.  ü.  V.  W. 

Spec.  Gew.  bei  15^      .     1,000032     1»00082     1,00100     1,00166     1,00280     1,00240 
Fixe  Bestandtheile        .       0,394         0,716        0,878         1,569        2,162        8.082. 

Die  Zusammensetzung  des  Bückstandei  des  Jordaiiwassers 
ist  für  0,873  Th. : 

Cl       80,       NaO     CaO     MgO      KO    fliOg»)  Org.Sub.  Xf)  Summe 
0,425    0,034    0,229    0,060    0,066     Spur     Spur      Spur    0,060    0,878 

*)  Mit  Thonerde  nnd  Eiaenozyd.  —  f)  Klchi  beeiimmte  SniMtMiMB. 


WaoitnmteimehMigeii . 
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rTerreil  iolgert  aus  diesen  Analysen;  dafs  das  spec. 
Gew.    des  Wassers   des  todten  Meeres   mit  der  Tiefe  zu- 
ninunt  und  ebenso  ist  die  Zusammensetzung  und  Concen- 
tratioii  an  verschiedenen  Stellen  und  Tiefen  eine  verschie- 
dene.     Das  Lagunenwasser  nördlich  von    Sodom   enthält 
auBnafamsweise   mehr   Chlomatrium    als    Chlormagnesium, 
weshalb   kleine  Fische  darin  leben  können.    Das  Verhftlt- 
nifs  der  Bestandtheile  bleibt  überall  dasselbe,  nur  das  Brom 
scheint  in  den  tieferen  Schichten  zuzunehmen.   Jod;  Lithium, 
Cäsinin  oder   Bubidium  sind   in  dem  Wasser  des  todten 
Meeres  nicht  aufzufinden. 

C.  Merz  (1)  imtersuchte  das  Wasser  des  Mains  ober- 
halb und  unterhalb  der  Stadt  Offenbach  und  fand  ftir 
lOOOQO  Th.  (neben  Spuren  von  Chlorkalium;  Salpeters,  und 
phosphors.  Salzen)  : 

Oberhalb  Unterhalb 

Spec.  Gew.  bei  14<>      1,0002116  1,0002418 

1,200 
2,004 
0,644 
9,158 
Spur 
0,560 
7,678 
6,187 
0,076 
0,067 


Organische  Substansen 

.    0,800 

Chlomatrium 

.    0,692 

Chlormagneaium 

.    0,891 

Bohwefel«.  Kalk 

.    8,296 

Schwefek.  Natron 

.    0,887 

Kieaela&iure 

.     0,440 

Kohlen«.  Kalk  . 

.     7,646 

Kohlen«.  Magnesia    . 

.     4,809 

Kohlen«.  Eisenoxydul 

.     0,079 

ThMerde 

.    0,042 

Summe 


.  28,988  26,896 

.    6,869  6,096 

.    0,167  0,126. 

L.   Carlas  (2)  imtisrsuchte    die  Mineralquellen  des 
Inselbades  bei  Paderborn  mit  nachstehendem  Resultat : 


Ifrei 


Mftlna. 


Mlnernl. 
w  B  a  I  e  r. 

D  eutaehe. 

Iii8«Ibiid  bei 
Paderborn. 


(1)  Siebenter  Bericht  de«  Offenbaoher  Verein«  für  Natnrkmde  (1866), 
80.  -  (2)  Ana.  Ch.  Pharm.  CZXXVII,  106. 
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loMlbad  bei 
Paderborn. 


Qesanuntyoluiii 


875,58 


829,71 


246,6- 


100  Vol  frei  auf$teigender  Oase  enikaüen  : 

KohlenBftnre 8,82  2,96 

Stickstoff 90,29  90,10 

Sauerstoff 6,89  6,95 


Oktilien- 

Bade- 

MarieB- 

quelle 

quelle 

queUe 

Temperatur  der  Quelle   . 

.     170,85 

? 

12«,4 

Spea  Gew.  bei  d.  Temp.  d.  Quelle    1,0010 

1,0010 

1,0005 

liefert  Wasser  in  1  Minute  . 

.  75,00  Ltr. 

18,75  litr. 

3,96  Ur. 

n            II        n   i  Stunde  . 

.    4,5  C^M. 

l,18C.-lff. 

— 

BestandikeiU  m 

10000  Grm.  Waeeer  : 

Zweifach-koblens.  Kalk  . 

.    4,243 

4,200 

8,041 

„               Magnesia    . 

.    0,521 

0,516 

0,216           ! 

ff                Eisenoxydnl             0,048 

0,041 

0,449 

«                Manganozydul    .     0,0072 

Spur 

0,058 

Dreibasisch-pboiphors.  Kalk 

.    0,0019 

Spur 

0,015 

Schwefels.  Kalk 

.    0,801 

0,777 

0,878 

Schwefels.  Baryt 

.    0,0005 

Spur 

Spur            j 

Chlorcalcium   . 

.     0,259 

0,336 

0,012           ' 

Chlornatrium   . 

.     7,214 

7,187 

0,590 

Chlorkalinm 

.     0,278 

0,277 

0,100 

Cblorlithium    . 

.    0,0008 

Spur 

Spur 

Thonerde 

.    0,009 

0,009 

0,004 

Kieselsäure 

.    0,161 

0,164 

0,13S 

Arsens.  Salse  .        .        .        < 

•      "~" 

— 

Spur 

RubidiumTerbindung 

Spur 

— 

■ 

Brom-  und  Jodmetalle    . 

Spur 

Spur 

1 

Humusartige  Stoffe 

Spur 

Spur 

Spur 

Freie  Kohlens&ure  . 

.    1,107 

1,060 

0,279 

Freier  Stickstoff 

.    0,882 

0,816 

0,112 

Freier  Sauerstoff 

.    0,061 

0,056 

0,022 

Schwefelwasserstoff 

t        •      """ 

— 

Spur 

Summe  der  Bestandth 

eile  .  15,269 

14,989 

5,409. 

Fo^ififi  m  CC.  bei  0^  vnd  0,76 

n,  Druck  der  gasfdrmigen   Beeiamdlhiik         ! 

in  iOOOi 

}  Grm.   Waseer  : 

Ottiliea- 

Bade- 

Marien- 

quelle 

quelle 

quelle 

Freie  Koblens&ure 

.    562,84 

589,14 

141,8 

Freier  Stickstoff    . 

.     264,87 

251,40 

81|1 

Freier  Sauerstoff  . 

48,87 

89,16 

15,7 

Schwefelwasserstoff 

.        ^~" 

— 

Spur 

WasseranterBachnngen. 
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i^peo,  Oew.  1,00297  bei  21^  —  Temperatur  89^2. 

Kohlen«.  Magnesia  0,156149 

,,      Eisenoxydul       0,002025 

„      Manganoxydnl  0,000377 

Phosphors.  Thonerde      0,000102 

Eieselsfture    .    .     .     .     0,047336 

2J8Ö2'596 

Kohleneftore,  halbgeb.    0.737858 

.  frei    .     .     1,022750 


Em«. 


Kohlen«.  Natron    .    . 

1,406418 

„        Lithion    .     . 

0,000338 

^       Anmoniak 

0,005108 

SobwefeU.  Natron 

0,005815 

Chlornatriam     .    .    . 

0,957649 

Bromnatrium      .     .     . 

0,000058 

Jodnatrimn    .... 

0,000008 

PfaMpkera.  Natron 

0,000190 

Bobwefela.  Kali      .    . 

0,065396 

Koblena.  Kalk  .     .    . 

0,154634 

„       Baryt  .    .    . 

$,000327 

,1       Btrontian 

0,000676 

Bamme     4,562699. 


In  unwägbarer  Menge  sind  vorhanden  :  Borsäure, 
Cäsiumoxyd;  Rubidiumoxyd^  Schwefelwasserstoff;  Fluor  und 
Stickgas. 

V.  Wartha  (1)  hat  in  dem  Verdampfungsriickstand 
der  neuen  Quelle  zu  Ems  Rubidium  und  Cäsium  nachge- 
wiesen. Aus  1  Liter  der  Lauge  liefsen  sich,  durch  Zer- 
setzung der  abgeschiedenen  Platinsalze  in  einer  Wasser- 
stoffatmosphäre und  Eintragen  der  Chlorüre  in  eine  heifse 
Lösung  von  Ammoniakalaun ,  die  Alaune  des  Rubidiums 
und  Cäsiums  rein  darstellen.  Thallium  konnte  nicht  auf- 
gefunden werden. 

Reichenhaller  Mutterlaugen-Extract,  aus  den. Mutter- ***''*'*"**'"• 
laugen  der  oberbayerischen  Salinen  Berchtesgaden,  Reichen- 
hall, Traunstein  und  Rosenheim  durch  wiederholtes  Ver- 
dampfen (von  100  Vol.  auf  39  Vol.)  erhalten ,  bis  schliefs- 
lich  schwefeis.  Magnesia -Kali  auskrystallisirt,  hat  nach 
J.  V.  Liebig  (2)  das  spec.  Gew.  1,3133  und  enthält  in 
einem  Pfunde  (=  7680  Gran)  in  Granen  : 
Ka  NaCl  UCl  MgCl  NaBr  NaJ  MgO,  SO,  Wasser  *) 
189,82    167,76     4,17      2045,04     54,55      0,05         170,83        4982,58 

Nach  R.  Pfibram  (3)  enthält  das  Wasser  der  Adel-  H«ubrunn. 


(1)  J.  pr.  Chem.  XGIX,  90;  Zeitsobr.  Chem.  1866,  754;  Bull.  bog. 
obim.  [2]  VHt  248.  —  (2)  Aus  N.  Repert  Pbarm.  XV,  77  in  Chem. 
CeDtr.  1866,  416.  —  (8)  VierteUabrsBcbr.  pr.  Pharm.  XV,  182. 
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Quellan 
Vonriberfi. 


heidsquelle   zu  Heilbrunn   in   Oberbayem   0,10012  pr.  IL 
Borsäure  (1). 

L.  Kofier  (2)  untersuchte  die  folgenden  Quellen 
Vorarlbergs  und  fand  für  ein  Pfnnd  in  Granen  :  A.  Rothen- 
brunnen  im  Walserthale  (spec.  Gew.  1,005)  ;  B.  Eisenquelle 
von  Uebersaxen;  C.  Eisenwasser  des  Bades  Keuthe  im 
hinteren  Bregenzer  Wald  ;  D.  Eisenwasser  im  Bad  Andeb- 
buch;  E.  Schwefelwasser  des  Bades  Hopfreben  ;  F.  Rofsbad 
bei  Krummbach;  G.  Quelle  zu  Raggfal  im  grofsen  Wal- 
serthal : 


NaCI 
MgCl      . 
CaCl       . 
NaO.  80, 
KO,  ßO, 
MgO,  ßO, 
CaO,  SO, 
KO,  CO, 
NaO,  CO, 
CaO,  CO, 
MgO,  CO, 
FeO,  CO, 
MnO,  CO, 
AI,0,     . 
8  CaO,  PO« 
SiO,       . 
NH3       . 
Organ.  Materie 

Fixe  Bestandth. 
KobleoBäare   . 
ßcbwefelwasser- 
Btoff  .     .     . 


B. 


1_  . 


0,0061  '  0,024 


0,1251 
0,0199 
1,7955 
8,2959 


0,2772 
0,6896 
0,0099 

0,0822 

0,0199 

ßpar 

0,1021 


0,014 

2,186 
0,077 
0,212 

0,081 

0,050 

0,020 


11,3784 
1,51  CZ. 


C. 


0,0111 
0,0128 

0,0117 

0,0092 


2,1767 
0,0817 
0,2862 
Spar 
0,0081 
0,0091 
0,0138 

0,0958 


2,528   2,6657 
2,150  CZ.  6,44  CZ. 


D. 


0,0360 
0,0637 


0,0891 
0,0222 
2,1504 
0,4168 
0,2181 
ßpar 
0,0476 

0,0176 

0,0614 


E. 


F. 


0.0729 


0,2764 
0,0576 
0,1674 
1,1704 
0,0522 
0,0184 
ßpar 
0,0514 

0,0158 

0,5529 


0,0845 


0,0887 


ßpur 
0,0458 
0,0107 
1,7288 
0,214S 

ßpar 


ßpar 


8,0713  I  2,4149 
16,69  CZ. 


14,08  CZ. 
ßpar 


0,01 84  Or. 


6. 


0,0238 


0,0807 
0,0460 


0,0814 
1,1819 
0.8886 


0,0107 
0,0061 
0,8611 


2,0782 
16,45CZ. 


2,0303 
18,04  CZ. 


ßpar 

T*roir  ^*  Barth  (3)    analysirte   die  Salzsoole  (A.)  und  die 

Mutterlauge  (B.)  der  Saline  zu  Hall  in  Tyrol,  und  fand^ 
neben   Spuren    von  Lithium  ^    Rubidium  ^   Cäsium  ^  Eisen; 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1851,  658;  f.  1858,  796.  —  (2)  Vierteljabn- 
•cbrift  pr.  Pbarm.  XV,  161.  —  (8)  Wien.  Acad.  B«r.  LIII  (8.  Abtb.)/ 
69;  Wien.  acad.  Anz.  1866,  10;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  121;  lD8titl866, 
816. 


WMsemnteTBiioliaiigeii. 
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IWangan,  Jod^  Kieselsäure  und  organischer  Substanz  ^  in 

lOO  Th.  : 

A.  B. 

Spec.  Oew.        .     1,20551  1,21394 


Summo 
Freie  Kohlenaftore 


Chlornatriam 

25,5200 

20,7514 

Gblorkalium    '  . 

0,1411 

1,5493 

Chlorammoniam 

0,0129 

0,0382 

Chlormagnesmm 

0,2682 

2,9209 

Brommagnesium 

0,0050 

0,1725 

Chloroalcium 

0,0708 

0,9890 

Schwefel«,  Kiilk* 

0,4358 

0,2676 

26,6789 


26,4538 
0,0120  — 

Die   Quelle   des   Johannisbades   in  Baden  bei  Wien    '^^n. 
enthält;  nach  der  Analyse  von  C.  Hidegh  (1),  in  10,000 
Th.  : 

Spec.  Gew.  =  1,0017.  —  Temp.  82^ 

Eisenoxjd  .  0,018 

Thonerde  (und  PO5)  0,008 

Kieselsäure  .  0,242 

Organische  Substanz  0,864 

ir  .  1      «       fhalbgeb.  0,979 
Kohlensaure|^^^.  «^     .  0,860=488  CC. 

Schwefelwasserstoff   .  0,095=69,8  CG. 
Fixe  BeaUndtheile      18,580. 

100  Vol.  der  im  Wasser  sich  frei  entwickelnden  Oase  ent- 
halten : 

Eohlensftnre  Sauerstoff  Stickstoff 

1,90  0,52  97,58. 

und  10,000  CC.  Wasser  geben  beim  Auskochen  in  CC. : 

Schwefelwasserstoff       Kohlensäure        Sauerstoff        Stickgas 
8,60  101,95  2,99  9,71. 

Das  schon  1847  von  Kagsky  (2)  untersuchte  Was-  i^l^^L 
ger  des  artesischen  Brunnens  an  dem  Bahnhof  der  Wien-  "^i^nh:?." 
Baaber  Eisenbahn  enthält  nach  einer   erneuten    Analyse 
von  Ph.  Weselsky  (3)  in  10,000  Th.  : 


Schwefelnatrium 

.    0,101 

Schwefels.  Kali 

.     0,414 

.          Natron 

.     5,880 

9          Lithion 

.     0,022 

Kalk 

.     4,836 

Chloroalcium 

.     1,987 

Chlormagnesitim 

.     2,560 

Kohlens.  Kalk  . 

.     1,777 

«       Magnesia 

.     0,876 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LÜI  (2.  Ahth.)i  895.  —  ^2)  Jahresher.  f.  18«V48> 
994.  -  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Ahth.),  29 ;  Instit  1866,  835. 

Jthnabarlebt  f.  Gb«m.  n.  ■.  w.  Olr  1M6.  QQ 
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Spec.  Gew.  =:  1,00083.  —  Temp.  17<>,5« 


OlMT-Sala- 
bmniMD. 


Chlorkalium    . 

.    0,0637 

Chlornatrinm   . 

.     2,1896 

Chlorammooiani 

.     0,0918 

SohwefeU.  Kalk 

.    0,0020 

Kohlans.  Kalk 

.    0,0796 

9        Magnesia 

.     0,0556 

«        Natron 

.     6,1083 

Eisenozjd*)    .  .    0,0691 

Kieselsftnre  .    0,1056 

Organische  S^b•tan2       .    0,6750 
Kohleneäore,  halbgebunden  2,635 
Summe,  der  fixen  Best    8,800 

*)  Und  pbo«pbon#  Thonard«. 


J.  Oser  und  Fr.  Keim  (1)  fanden,  dafs  dem  Was- 
ser dieses   artesischen  Bnmnens  in   der  Minute  762  CC. 

Gas  entströmt;  welches  in  100  Vol.  enthftlt  : 

gampfgae  Wl^verstoff  Stickstoff 

63,2-64,0  1,9>1,5  34,9-3M- 

Das  in  dem  Wasser  absorbirte  Gas  (auf  100  Vol. 
4  Vol.  betragend)  enthält  (nach  Abzug  der  halbgebundenen 
Kohlensäure)  in  100  Vol.  : 

Sampfgas  Wasserstoff  Stickstoff 

74,1  1,3  24,0. 

W.  Valentiner  (2)  imtersuchte  die  Mineralwasser 
Ober-Brunnen  und  Muhlbrunuen  von  Ober-Salzbrunu  in 
Schlesien  mit  nachstehendem  Resultat  iür  1000  Th.  : 

Ober-Brannen       Mübl-Bronnen 
Temperatur  .  7^,5  6  bis  7^ 


Bpec.  Gew. 


1,008645 


1,009819 


Schwefels.  KaU 

• 

... 

0,0268 

0,0061 

ff          Natron 

•        •        ■ 

0,4773 

0,3408 

Chlornatriom  « 

*        •        . 

0,1719 

0,0856 

Zweüach-kohlens. 

Natron 

2,4240 

1,8038 

Rabidiom  . 

Spar 

— 

Ammoniak 

Spar 

Spur 

Lithion 

0,0138 

0,0077 

Kalk  . 

0,4781 

0,5843 

Btrontian    . 

0,0047 

0,0088 

Baryt 

Spar 

— 

Magnesia    . 

0,50i4 

0,5828 

Eisenozjdnl 

0,00034 

0,0011 

Thonerde  und  Phosphorsfture 

0,0005 

0,0003 

KieselsAnre 

•        •        • 

0,0255 

0,0323 

Freie  Kohlensaare  . 

1,2430 

1,2858 

Samme  .    5,37034 

(1)  In  der  S.  993  anter  (3)  angef.  AbbandL    — 
XCIX,  91. 


4,6904. 
(2)   J.   pr.  Ghem. 
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Der  Ober-Brünnen  enthält  in  1  Vol.  0^732;  der  Mühl- 
Srunnen  0;628  Vol.  freie  Kohlensäure. 

S.    Streit  und  W.   Holeöek(l)  fanden  A.  für  die  L'^«):,S;1 
Mineralquelle   Töplitz  bei  Weifsenkirchen  in  Mähren  ^   B. 
Air  die  Mineralquelle  Someraubad  bei  Neutitschein  in  Mähren 
in  10;0(X)  Th.  des  WaÄsers  : 

A.   Töplite  B.  Someraubad 

Tempenttor    «        .     22<>  12^ 

8pec.  Oew.     .        .  1,0025  1,00044 


Schwefels.  Kali 
j,  Natron 

Pboapfaon.  Natron 

Chlornatriiim 

Chlorlithiom 

Chlormagnesiam    . 

Kohlens.  Natron  . 
,1  Lithion  . 
9         Ammoniak 

Behwefels.  Kalk     . 

KoUeiiB.  Kalk 
ff         Magnesia 
„  Eisenozydal  . 

„  Manganoxydal 

9  Btrontian 

Phosphors.  Thonerde    . 

Kieselaänre    . 
Organische  Substanz 

(frei    . 
Bchwefelwaserstoff 


0,250 

0,044 
0,730 


1,298 

0,0054 

0,028 

13^95 

2,006 

0,064 

0,0089 

Spor 

0,021 

0,888 

0,439 

7,527 
16,224  sss  6913  CG. 


0,050 

0,208 

0,0088 

0,092 

0,0042 

0,063 


0,563 
2,182 
0,172 
0,056 
0,0104 

0,0067 

0,100 

0,253 

1,075 

1,311  =  695  CG. 

0,018=   12,4  00. 


Samme  der  fixen   Bestandth.     18,534  3,667. 

Die   den  Quellen    frei    entströmenden  Gase  betragen 

in  CC.  bei  der  Quellentemperatur  und  0;76  M.  Druck  auf 
10,000  Th.  Wasser  : 

Kohlen-              Sauer«  Stick-      Bchwefel- 

stoff                  Stoff  Stoff      Wasserstoff 

Quelle  TSplitz        11046,8                 34,7  106,8             — 

„     Someraa         341,5                   —  420,8            7,8. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (2.  Abth.),  371. 
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TSate«. 


üngA- 
rlaeh  e. 

Stoben. 


^diiOo. 


•klmo. 


H.  Siegmund  und  P.  Juhiss  (1)  fanden  in  ^- 
Mineralquelle  zu  VöslaU;  am  östlichen  S&ume  des  Wusg: 
wald-GebirgeS;  in  10,000  Tb.  : 

Temp.  28^  -—  Spee.  Gew.   1,00048. 


Schwefels.  Ksli       .     .    . 

0,089 

Kohlens.  Eüenoxydnl 

.   (,'v 

n          Natron  .    .    . 

.    0,358 

Phosphors.    T*lioiierde 

.    Ci«: 

Kalk      .    .    . 

.    0,695 

Kieselsinre      .... 

.    CIL 

,          Strontiaa    .    . 

Spar 

Organ.  Subst.             .     . 

.    es 

n          Magnesia    .    . 

.     1,030 

Summe  d.  fixen  Best.    . 

.     3>* 

Chlormagnesinm     .    .    . 
Kohlens.  Kalk    .    .    .    , 

.    0,197 
.     1,970 

Kohlensfture  <-_  . 

,       Magnesia 

.    0,478 

Die  in  der  Quelle  frei  aufsteigenden  Graae  A.  und  & 
beim  Kochen  des  Wassers  sich  entwickelnden  S.  entbj]^- 
in  100  Th.  : 

Kohlensftore       Sauerstoff         Stickstoff 

A.  1,79  8,88  94,83 

B.  44,14  12,87  43,49. 

Die  Therme  von  Stuben  im  Thuroczer  Becken  (Ungsm 
enthält  nach  E.  Lang  (2)  in  1000  Th.  (Temperatur  e*w 
40«)  : 


Kieselsäure 
Thonerde 
Kohlens.  Kalk  . 
Kohlens.  Magnesia 
Chlomatrium 


0,005  Schwefels.  KaU  .  0,U9 

0,004  Schwefels.  Kalk       .        .  0,14d 

0,270  Schwefels.  Magnesia       .  0,1S6 

0,185  Kohlensaure,  frei     .  0,628*) 
0,006                              *)  »>09  GubiksoU. 


Die  Quelle  von  Vichnje  am  linken  Ufer  des  Eisen- 
bacher  Thals  (im  Schemnitz-Kremnitzer  Trachytgebiet) 
enthält  nach  A.  Felix  und  R.  Mehes  (3)  in  einem  Pfond 
in  Granen  (Temperatur  38^)  : 

Kohlens.  Kalk         .      .      8,512        Schwefels.  Kalk  1,9^ 

Kohlens.  Magnesia  .            0,882        Schwefels.  Magnesia  1,346 

Kohlens.  Eisenozydnl    .      0,833        Cfalormagnesium      •  •      OfiO^ 

Schwefels.  Natron    .      .      0,282        Kieselsfture              .  .      0,063- 

Kohlensaure  51,8  Yol.-pG. 

Die  in  demselben  Gebiet  liegenden  Quellen  von  Skleno 
enthalten   nach  Hauch  (4)  in  einem  Pfunde  in  Granen : 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.),  216;  Wien.  aoad.  Ans 
162 ;     Instit  1866,  400.   —   (2)  Jahrb.  der  geol.  Beichsuist.  XVI,  18& 
—  (8)  Ebendaselbst,  416.  —  (4)  Ebendaselbst. 
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Temperatur 
Speo.  Gew. 


Wilhelttiaen« 
Josephsqnelle        quelle. 

54<>  42<>,6 

1,022  — 


Koblens.  Kalk       .        .         .        . 

1,820 

1,272 

Kohlens.  Magnesia 

0,029 

0,018 

Koblens.  Eieenozydnl   . 

Spur 

Spur 

8obwefel8.  Natron 

1.521 

1,004 

Scbwefels.  Kalk    .         .        .        . 

.       10,988 

9,567 

Schwefele.  Magnesia 

4,138 

8,976 

Cblormagnesinm    .        .        .        . 

0,044 

0,018 

Kieselefture 

0,322 

1,098 

Fixe  Bestandtheile 

19,176 

17,324 

Kohlensäure  (Yol.-pC.) 

.       12 

8. 

R.  H.  Davis  (1)  fand  in  den  QueUen  von  Harrogate  2;j!SS.'i". 
neben  Spuren  von  Litbion  auch  koblens.  Baryt  und  -Stron- 
tian und  zwar  fUr  eine  Gallone  in  Granen  : 


Old  Sulphur  Well 

Montpellier  streng  Sulphur 
Well 

Hospital  streng  Sulphur 
Spring 

Hoqiital  mild  Sulphur  or 
Magnesia  Well 

Btorbeck  Sulphur  Spa 

Montpellier  Saline  Chalyheate 

or  Kissingen  Spring        7,657 


Kohlens. 
Baryt 

6,075 

Kohlens. 
Strontian 

8,242 

Schwefels. 
Kalk 

Schwefels. 
Kalk 

(1864)*) 

0,182 

7,185 

2,499 

— 

0,594 

— 

Spur 

4,696 

51,660 

8,541 
8,940 

Spur 
Spur 

— 

1,215 
0,870 

2,815 


*)  Der  Ton  A.  W.  Rofmaan  (J»hrMb«r.  f.  1884,  789}  f»ftiod«n«  G«h«lt  tm  lehw«- 
lU*.  Kalk,  inm  Bewda,  Salb  dia  Quälten  damals  keinen  BarTt  und  Strontian  enthielten. 

E.  Frankland  (2)  hat  in  dem  von  den  verschiedenen 
Wassercompanien  Londons  gelieferten  Trinkwasser  den 
Härtegrad;  den  Gehalt  an  festem  Bückstand;  an  organischer 
Materie  und  die  zur  Oxydation  der  letzteren  erforderliche 
Sauerstoffmenge  nach  dem  S.  761  angegebenen  Verfahren 
für  alle  Monate  des  Jahres  1866  bestimmt  und  die  Besul- 
tate  in  tabellarischer  Uebersicht  mitgetheilt.  —  Er  deutet 


Londoner 
Trink  waaeer. 


(1)  Chem.  News     XIII,   802.     Vgl.   aaob   Jabreeher.  f.   1865,  988. 
"  (3)  In  der  S.  761  angef.  Abhandl. ;  aaoh  Chem.  Newe  XIU,  72. 


Frans 
•  lieh 

Fnmadi 


Vcrg^so. 


9«8 


I 


feraer  (1)  an,  dafs  der  (am  1.  JaU  1866  filr  100,000  T 
Wasser  der  East  London  Company  1,94  Th-  betragen. 
Gehalt  an  organischer  Materie  in  BezieHung  za  stdiei 
scheine  mit  dem  Auftreten  der  Cholera  in  dem  mit  die^a 
Wasser  versorgten  Stadttheil.  Zur  Entfemimg^  der  orpr 
nischen  Materie  empfiehlt  Frankland  die  Filtration dord 
Thierkohle  (Beinschwarz) ;  Holzkohle  ist  flir  diesen  Zweci 
völlig  unwirksam. 

Das  Schwefelwasser  (Theresen-Quelle)    von    Fmnaic* 
im  Arrondissement  d'Alais  enthält,  nach  A.  Sech  anzpV  > 
Analyse,  auf  1000  CC.  in  6rm.  : 

Temperfttur  14^  ^  Bpee.  0«w.  1,00245   b«f   15*. 


SchwefelwaBserstoff  0,0415 

KoblensAure  0,8332 

KieMU&ure       .      .      .  0,0337 

Sohwefelsänre  .  0,3288 

Untanchweflige  8&nre  0,0095 

Chlor 0,0045 

Kali 0,0010 

Natron       .  .  0,0156 

Ammoniak       .  Spur 


Kalk    . 
Magnesia  . 
Eisenoxydul     . 
Manganoxydol 
Tbonerde  . 
Beryllerde 
Knpferozjd 
Org.  Substana 
Stickstoff 


0,S944 
0,165t 
0,000» 
Spar 
0,005! 
^par 
SpsT 
unhcst 
18  CC. 


Beclhamp  fand  femer  bei  der  Analyse  der  Hzufini^ 
quellen  von  Vergäze  (zwischen  Nimes  und  Montpellier  im 
D^p.  du  Gard)  A,  für  die  Quelle  Dulimbert  (3),  B.  für  & 
Quelle  des  Bouillants  und  C.  fär  die  Quelle  Granier  (4) 
für  1  Liter  in  Grm.  : 


(1)  Chem.  News  XIV,  71 ;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  VIII,  174.  - 
(2)  Compt  rend.  LXII,  1088;  J.  pharm.  [4}  III,  448;  J.  pr.  Cbem. 
XCVIII,  189;  Chem.  Centr.  1866,  864.  ~  (3)  Compt  rend.  LXlI,i034; 
Bull.  SOG.  chim.  [2]  VI,  9;  Instit.  1866,  178;  J.  pharm.  [4]  III,  444; 
J.  pr.  Chem.  XCVUI,  190;  Chem.  Centr.  1866,  864.  —  (4)  Compt 
x«nd.  LXUI,  559. 
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A.  8.0.  T«rg4M. 

8peo.  G«w.  1,00189  1,0008  1,00189 

Temperatur  16-17»  -  15-17<> 

;K.olileiiJiaiire 3,29090  1,6480  1,4000 

Bchwefelsftare 0,04371  0,0861  0,1239 

Kieselsänre       0,02233  0,0220  0,0220 

Butteraftiire^  -     1  ^^^^j  ^^^^^ 

CasigBftare  j  —     J 

CJfalor         0,01761  0,0828  0,0896 

1 ;    .  0,00178  0,0028  0,0027 

—  0,0040  Spur 

Natron       0,01600  0,0808  0,0241 

Kalk 0,62216  0,2950  0,4490 

Magnesia 0,01477  0,0100  0,0140 

Manganozyd Bpnr  Spur  Spot 

Bisenoxjd 0,00292  0,0082  0,0059 

Thonerde 0,00106  0,0008  0,0011 

Kupferozyd       0,00008)  ««vi  «% 

Arten        Spur»)/  ^} 

Organiiohe  Materie 0,00868  0,1200  0,0800 

Stickstoff 8,7  CC.  6,5  CC.  — 

Sauerstoff 0,9  CC.  2,4  CC.  — 

*)  Ib  S5  Llt«ni  nachweisbar.  —  «*)  In  S5  latern  Bleht  naehwelibtr. 

Die  in  der  schon  den  Römern  bekannten  Quelle  des 
Bonillants  enthaltenen  Gase  bestehen  in  100  Vol. :  A.  der 
in  Kali  nicht  absorbirbare  Antheil  des  beim  Kochen  ent- 
wickelten Gases;  B.  das  in  der  Quelle  aufsteigende  Gas, 
je  nachdem  es  Morgens  a.,  oder  Nachmittags  in  der  Sonnen- 
hitze; b.,  aufgefangen  wurde : 

A.  B. 

^  ^  ■■■■"< 

a.  b. 

EoUensäure  —  98,27  97,74 

Stickstoff  69,9  1,87  1,85 

Sauerstoff  80,1  0,86  0,41 

Das  Wasser  der  Quelle  Dulimbert  bildet  nur  einen  geringen 
AbsatK  und  enthält  weniger  organische  Materie^  als  die 
beiden  anderen  Quellen,  welche  in  verschlossenen  GefiLfsen 
sehr  leicht  schwefelwasserstoffhaltig  werden.  Die  stets 
trübe  Quelle  Granier  setzt  auf  10  Liter  etwa  4  Grm.  einer 
grauen  pulverigen  Substanz  ab,  in  welcher  sich  unter  dem 
MikroBcop,  ähnlich   wie  in  der  Kreide,  viele  bewegliche 


XQQQ  Ckn^mchM  Oeoldgw. 

Eöiperchen  entdecken  lassen.     Dieser    A^bsats  ent^ 

100  Th.  (neben  Spuren  von  Schwefeleieeo,    Knpfer  z. 
Arsen)  : 

CäO.CO,     MgO,COt     FeO     Pe,0,     A1,0,        ßiO,       X»)     T* 
15,9  0,2  0,4         1,2  1,0  0,1        BOfi       0,T 

*)  ThoB,  8«ad  i»4  vnlStllehe  orfmbeb«  Mat«rien.  ~  **)    Ti^a— i  r    wand.  T«b*m(. 

Etwa  4  Qrm,  des  friBchgeBammelten    feuchten  Absa:;- 
bewirken  bei  24  bis  26^  in  kreosothaltigeni  ZvidkeTWB&er  i- 
Entwickelnng  eines  Gases,  welches  auf  21  Vol.  Kohlensij?* 
79  Vol.  WasserstoflF enthält,  und  in  deTFlUssighieit  findet  s^ 
alsdann  die  Ealksalze  flüchtiger  Säuren  und  der  Jimchsanm  - 
Der  Schlamm  aus  der  Quelle  des  Bouillants   entfaäk,  an&e 
Microzyma-Arten,  viele  Navicularien,  mikroseopiscbe  A^ 
und  Diatomeen.    Er  ist  schwarz,  reicher  ao   Sdivrefeles«^ 
und  entwickelt  in  dem  Mineralwasser  2  Mon&te  huig  sei 
selbst  überlassen,  fortwährend  Gasblasen,   unter   Bildn^ 
von  flüchtigen  organischen  Säuren.    Die  Entstebizzig'  diese 
letzteren  aus   der  organischen  Materie  der  Mineralwas^ 
schreibt  Bechamp  den  Microzyma- Arten  zu. 
KÄrf..  £)j^  jjj  ^gjjj  520  warmen  Wasser  der  Cäsar-QueDe  vod 

N^ris  aufsteigenden  Gase  enthalten,  nach  J.  I^efort  (!> 
im  Mittel  zahlreicher  Analysen  in  100  Vol.  : 

Stickstoff  KoUens&ore  Samme 

87,74  12,26  100,00 

Amerik.-         Y.  F.  Thomas  (2)  fand  in  dem  Mineralwasser  tob 
B»toB.    Barton,  Tioga  C,  New- York,  für  eine  Gallone  in  Crranen : 

ChlornairifiiD    ....     2,046  Eisenozyd*)    ....    0,860 

Chlorkalium      ....    0,110  KieselBftare      ....     0,98S 

Kohlens.  Natron   .    .    .11,119  OrganUcho  Materie  l,^^ 

9      Ammoniak  .    .    6,950  (?)  Schwefel  (?)....     1»534 

,       Kalk  ....    3,650  Kohlensäure     ....     3/ggl, 

«      Magnesia     .    .     1,987  Summe    89,711 

Schwefels.  Kalk     ...      0,197  •)  Uad  Thonerde.  ( 

""    ""^^IJ;!  Ch.  A.  Gössmann  (3)  untersuchte  die  an  denüfem      \ 


\ 


von  OnoB« 
das». 


( 


(1)  J.  pharm.  [4]  III,  821.    -    (2)   Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,   196.  -       I 
(8)  Gontribntions  to  the  chemistry  of  the  mineral  Springs  of  Onondagfti 
New-York;  Syraouse  1866;   auoh  8U1.  Am.  J.  [2]  XLII«  211. 


D. 

E. 

0,2815 

2,S500 

0,0770 

0,8679 

4,0137 

61,0650 
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cle«  Onondaga-SeeB ;  westlich  ron  der  Stadt  Syracuse  ge-  ^^*^^ 
legenen  Salzquellen  und  die  daraus  entstehende  Soole.  O""«»"«»- 
Es  enthalten  danach  1000  Th.  A.  der  Wülewstreet  Well ; 
B.  der  Prospect  Hill  Well ;  C.  Quelle  in  der  Nähe  des 
Syracuse  Pump  Qouse;  D.  Wasser  einer  von  C.  etwa 
25  Fufs  entfernten  Quelle^  E.  Soole  einer  Salzqu^e  ans 
der  Nachbarschaft  von  C.  und  D.  : 

A<  Dm  C/* 

Calcium    ....    0,2803        0,5384        0,3536 

Magnesium    .     .     .     0,0359        0,0395        0,0763 

Natrium    ....    0,0101         0,0083        4,5045 

Kalium      .     .     .      nicht  best  nicht  best,  nicht  best,  nicht  best.  0,0573 

Schwefelsäure    .     .    0,3443         1,0366        0,6437  0,4815       3,3955 

Chlor 0,0156        0,0127        6,9536  6,3093     96,3685 

Brom    ....       nicht  best,  nicht  best  nicht  best  0,0023*)   0,0308 

Kieselerde.     .    .     .     0,0050        0,0045        0,0049  0,0177   nicht  best. 

KohlensAure  .     .    nicht  best,   nicht  best  nicht  best  0,1150   nicht  best 

•)  Mit  atwM  Jod. 

GöBsmann  kommt  durch  Versuche  über  die  Ein- 
wirkung von  kohlens.  Magnesia  auf  schwefeis.  Kalk  bei 
Gegenwart  von  freier  Kohlensäure  und  Chlomatrium  zu 
dem  Resultat;  dafs  sich  hierbei  (bedingt  durch  die  Löslich- 
keit des  schwefeis..  Kalks)  Chlormagnesium;  schwefeis. 
Natron  und  kohlens.  Kalk  bilde  und  dafs  bei  einer  gewis- 
sen höheren  Temperatur  das  schwefeis.  Natron  und  das 
Chlormagnesium  sich  theilweise  wieder  in  schwefeis.  Mag- 
nesia und  Ghlornatrium  umsetzen.  Kohlens.  Kalk  wird 
beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Chlormagnesium  nicht 
merklich  zersetzt,  während  umgekehrt  kohlens.  Magnesia 
mit  Chlorcalcium  sich  rasch  und  vollständig  in  Chlormag- 
nesium und  kohlens.  Kalk  umsetzt  (vgl.  auch  S.  17ö). 

J.  D.  Whitney  (1)  hrft  Mittheilungen  gemacht  über  Sir^::;.!:: 
einen   ^Borax  -  See^  y  welcher   sich  in   einer  vulkanischen 
Gegend  Califomiens  (östlich  vom   Clear  Lake  und  nord- 
westlich von  Suisun  Baj)  befindet.     Das  Wasser  dieses 


(1)   Aus   DessM   »Oeologioal  surrej  of  Califomi«  I,  59   in   Bill. 
Am.  J.  [2]  XLI,  255 ;  Vierte^ahrtschr^  pr.  Pharm.  XVI,  257. 
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See'B  enthftlt  OAch  O.  E.  Moore'»  Bertimmiuig  (bei  ?«• 
achiedenerConcentratioii  in  verBchiiedenen  Selu^diten)  Inder 
Gallone  2401  1ms  3573  Gran  fixe  Beitandth^e,  von  weldMs 
etwa  Vi  ftiiB  Cfalomatriiim;  Vi  itus  kohlens.  Nataron  und  der 
Bert  hanptsächlieh  aus  bors.  Natron  besteht.  Am  Boda 
des  See'fl  kt  im  Schlamm  eingebettet  ein  LtaLger  von  krr- 
gtallisirtem  Borax.  Eine  in  der  Nähe  des  See's  ent^rb- 
gende  heifse  Qaelle  enthält  nach  Moore 's  Analyse,  &r 
eine  Gallone  in  Ghnnen  (neben  Spnren  von  Ohloiicalnzm. 
Jod-  und  Brommagnesimn  und  schwefeis.  Kalk}  : 

NaCl  NaO,  2  CO.    NH4O,  200,    NaO,  2  BO,  A1,0,    00.    SiO,     X  ^)     Summe 
S4,62       76,69  107,76  103,29       1,26     36,87     8,28    65,77     484,^ 

*)  la  d«r  GlfihUtM  flttohtig«  BnbtMiiMB. 


M«teoru«.         DaubrÄc  (1)   hat  eine  Beihe  syntfietiischer  Versuche 
beschrieben^  welche  über  die  Beziehungen  der  Meteorite  za 
terrestrischen  Gesteinen  und  über  ihre  wahrscheinliche  Bil- 
dungsweise Licht  verbreiten.     Er  fand  zunächst ,  daß  £€ 
gewöhnlichen   Meteorite   (Chondrite),   wenn   sie   in   einem 
Kohlenliegel  einer  der  Platinschmelzhitze  nahen  Temperstor 
ausgesetzt  werden,  unter  Abscheiduug  eines  (z.  Th.  von  dem 
vorhandenen  Eisen,   z.  Th.  von  der  Beduction  des  kieseis. 
Elsenoxyduls  herrührenden)  Eisenregulus  einen  Flufs  liefern, 
der  bei  dem  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt, 
in  welcher  sich  im  Allgemeinen  zwei  verschiedene  krystalli- 
sirte  Substanzen  in  sehr  wechselnden  Mengenverhältnissen 
unterscheiden  lassen.  Die  obere  Schichte  derselben  besteht  ans 
Olivin,  der  entweder  in  flachen  rhombischen  Octa^dem,  oder 
in  sechsseitigen  Tafeln  (OP  .  ooP  csd  ,  ooP i),  oder  inBB**- 
chen  (OP  .  Poo  .  nf  c»)  ausgebildet  ist;   die  innere  Masse 


(1)  Coaipt.  rend.  LXII,  200,  869,  666;  Intlii.  186«»  44,  67,  90^100; 
im  AasBOg  Jahrb.  Min.  1866,  738. 
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dagegen  snsEiHiMJt  (1)  in  nicht  genau  bestimmbaren  Priemen  J^^;;^ 
mit  redangolärer  Basis  und  faserig^blätterigem  Brach;  zu- 
^weilen  ist  der  Enstatit  mit  dem  Oliyin  verwachsen  oder  mit 
einer    gewissen    Regelm&fsigkeit    nm    Kerne    ron  OHvin 
grappirt.     Die  Meteorite  verschiedener  Ghrappen  weichen 
in  ihrem  Schmelzproduct  nur  durch  das  vorwiegende  Auf- 
treten des  einen  dieser  Silicate  von  einander  ab;  der  Me- 
teoiit  von  Chassigny  gab  fast  nur  OKvin,  der  von  Bishop* 
ville  fast  nur  schneeweifsen  Enstatit;   die  thonerdehaltigen 
von  JouvenaS;  Jonzac  und  Stannern  dagegen  krystallfreie 
(bei  Jouvenas  blasige)  Gläser.    Die  beiden  Silicate,  welche 
in  den  Meteoriten  aufs  innigste  gemengt  sind,  deren  Existenz 
sich  aber  aus  dem  verschiedenen  Verhalten  zu  Säuren  er- 
giebty  krjstallisiren  demnach  aus  der  geschmolzenen  Mischung 
gesondert  aus,  und  schliefsen  die  ThonerdesilicatC;  wenn 
diese  nicht  in   beträchtlicher   Menge   vorhanden   sind^   in 
ihrer  Masse  mechanisch   ein.   —  Ganz  ähnliche  Producte 
werden  durch  Schmelzen   der  terrestrischen  OUvingesteine 
erhalten.   Olivin  schmilzt  im  Schlösing'schen  Gasofen  (2) 
vollständig  und  liefert  eine  grüne  durchscheinende  krjstalli- 
msche  Masse^  die  an  der  Oberfläche  ausgebildete  Erjrstalle 
zeigt    Lherzolit  schmilzt  noch  leichter  und  zeigt  nach  dem 
Erstarren  deutliche  Nadeln  von  Enstatit^  welche  reichlicher 
auftreten^   wenn  bei  dem  Einschmelzen  Kieselsäure  zuge- 
setzt wird.    Serpentin  giebt  beim  Schmelzen  und  Erstarren 
Olrrin-   und  Enstatükrystalle ;  unter  Zusatz  von  Magnesia 
eingeschmolzen  geht  er  der  Hauptmasse  nach  in  OKvin; 
durch  Zusatz  von  Kieselsäure  in  Enstatit  ttber  (3).    G^ 
scMeht  das  Einschmelzen  dieser  Gesteine  im  Kohlentiegely 
80  bleibt  das  Besultat  im  Wesentlichen  dasselbe^  der  Eisen- 
gehalt des  Silicates  wird  redudrt  und  in  der  Fonn  mikro- 


(1)  Jahresber.  f.  1856, 928;  f.  1864, 213.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865, 758.  — 
(8)  Danbr^e  giebt  in  der  angefahiten  Abbandloog  noch  Betraobtnogen 
über  die  Bildaag  der  aerpeotiBe,  besflgUch  deren  wir  auf  das  Original 
Terweisen. 


/^ 
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▲u!|Ül^.M.  ^^^P^^i*  Körner  abgeacfaieden.  —  Die  bei  defii  Sduneiic 
der  Meteorite  erhaltenen  regulioiscben  Ejicieiunaaeen  (fr 
aus  der  Beschickung  wahracheinlich  Kohlenstoff  und  Si- 
dum   aufgenommen  hatten)   zeigten   auf  polirten    Sclififf- 
flifcchen  nach   der  Behandlung  mit  Säuren    z^war   zuwaki 
eine  auf  dem  matten   Grande   henrortr^ieiide^   dendritisd 
verEweigte  krystallinische  Substanz^  bei  den  Mieteoritem  rot 
Montrejeau  undAumale  auch  deutliche  Krystalle  vonCjaB- 
BtickBtoff-Titan;  aber  nicht  mehr  die  regelm&isi^en  (Wief- 
mauBtätten'achen)  Figuren^   welche  dem  unverändertes 
MeteoreiBcn  eigenthümlich  sind.      Meteoreiaen    von  Crilfe 
(Yar)  zeigte  nach  dem  UmBchmelzen  (in  Thonerde  einge- 
bettet) dieselbe  Erscheinung^  wiewohl  es  in   seiner  ganxcn 
Masse  krystallinisch   geworden  war.    —   Die  synthetische 
Darstellung  des  Meteoreisens  gelang  Daubrde  nicht  gam 
vollkommen  (1).     Weiches  Eisen  nimmt  zwar    durdi  Zd- 
sammenschmelzen  mit  Phosphor;  sowie  mit  Nickel,  SilidioB 
und   Schwefeleisen   deutlich    krjstallinische   Beschaffenheä 
und  auBgezeichnet  blätterigen  Bruch  an,  ohne  jedoch  auf 
angeätzten   Schlififlächen  die  Ausscheidungnn   und  Linieff 
des  Meteoreisens  zu  zeigen.    Ein  dem  Meteoreisen  wenig- 
stens ähnliches  Product  wurde  durch  ZusammenscbmebeD 
von  weichem  (oder  auch  Boh-)  Eisen  mit  2  bis  10  pC. 
Phosphoreisen  erhalten ;  dasselbe  liefs  auf  den  angefttsten 
Schliffen  PhosphoreiBen  in  glänzenden  Lini^i  (nur  weniger 
regehnäfsig  disponirt  als  im  Meteoreisen)  und  eine  schwane 
amorphe  Substanz  erkennen ;  die  ziemlich  gleichförmig  ib 
der  ganzen  Masse  ausgeschieden  war  und  gleichfalls  aus 
Phosphoreisen  zu  bestehen  schien.    Ein  noch  besseres  Be- 
Bultat  ergab  ZusammenBchmelzen  von  1800  Grm.  weichem 
Eisen,  170  Grm.  Nickel,  50  Grm.  Phosphoreisen,  40  Grm. 
Einfach -Schwefeleisen  und  20  Grm.  silidumreichem  Roh- 


(l)D«Hlber,  dafsdie  Widraannst&tten'sohen  Figaren an  toireibi- 
schein,  längere  Zeit  erhitst  gewesenem  Eisen  yorkommen  kfoneo,  vg^« 
Jahresber.  f.  1854,  910. 
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eisen.  Soloheg  in  der  Structur  und  der  Zusammensetzung 
dem  Meteoreisen  ähnliche;  Phosphoreisen  und  Nickel  ent- 
haltende Eisen  schied  sieh  auch  beim  Einschmelzen  von 
Olivin,  Lherzolit,  Hypersthen,  Basalt,  Melaphyr  und  Ser- 
pentin im  Kohlentiegel  ab ;  ein  etwaiger  Chromgehalt  dieser 
G-esteine  ging  ebenfalls  in  den  Begulus  über. 

Daubr^e  bespricht    dann    die   Analogieen,    welche 
zwischen  den  Meteoriten  und  den  Gesteinen  von  der  Familie 
des  Olivins  bestehen,    und  welche  sich  auch  in  der  Struc- 
tur   der    geschmolzenen    Gesteine    aufs    deutlichste    aus- 
sprechen.   Auch   diese   zeigen   unter   dem  Mikroscop   wie 
die    Meteorite   Andeutungen    von    Spaltungsrichtungen    in 
der  Form  feiner,  scharf  gezogener  gerader  Linien  zwischen 
unregelmäfsigen  Zerklüftungen,  sie  lassen  wie  die  Meteorite 
Nadeln    von   Enstatit   erkennen,   sind  theilweise   von   der 
kömigen  Beschaffenheit  der  Chondrite,  und  nehmen,  wenn 
sie  im  Kohlentiegel   geschmolzen  waren,   bei   dem  Keiben 
zweier  Stücke  denselben  graphitischen  Glanz  an,    den  die 
Meteorite   auf  Reibungsflächen  zeigen  und  der  durch  das 
abgeriebene  Pulver  des  eingesprengten  metallischen  Eisens 
veranlafst   wird.      Der   wesentliche  Unterschied   zwischen 
beiden  besteht  darin,   dafs  in  den  terrestrischen  Gesteinen 
alle  Bestandtheile  mit  Sauerstoff  verbunden  sind,   in   den 
Meteoriten  dagegen  ein  Theil  derselben  im  nicht  oxjdirten 
Zustand  vorhanden  ist.  —  Daubr^e  nimmt  nach  Allem 
Diesem  an,   dafs  die  Meteorite  entweder  durch  theilweise 
Beduction    eines   Gesteins   der   Olivinfamilie ,    oder   durch 
theilweise  Oxydation  der  ursprünglich  nicht  mit  Sauerstoff 
verbundenen    metallischen    und   metalloidischen    Elemente 
derselben  Gesteine   den  Zustand  angenommen  haben,   in 
welchem  sie  auf  der  Erde  ankommen.    Er  hat  die  Zulässig- 
keit  beider  Hypothesen,  von  welchen  Er  der  zweiten  den 
Vorzug  zu  geben  scheint,  durch  weitere  synthetische  Ver- 
Biiche  festgestellt.    Erhitzt  man  Olivin,  Lherzolit,  Pyroxen 
im  Wasserstoffstrom  zum  Bothglühen,  so  wird  der  Eisen- 
oxydulgehalt derselben  wie  beim  Glühen  mit  Kohle  (s.  o.) 


Mstoorll«. 
Allffemeln««. 
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AuV^DM.  r^ucirt ;  phosphors.  Eiienoxyd  geht  in  PhospkoraBen  über 
Da  daa  Meteoreisen  keinen  Kohlenstoff  enthält,  so  betntik- 
tet  Daubr^e  die  Annahme,  da&  eine  etwaige  Reduciki 
durch  Waftseretoff  bewirkt  worden  ist,  als  die  wahrschnn^ 
lichere;  das  gebildete  Wasser  könnte  in  Folge  der  Eldn- 
heit  der  Stücke  verflüchtigt  sein.    Zur  Stütze    der  zweita: 
Hjpotiiese  führt  Daubr^e   die   folgenden    Versnche  »l 
Silidumeisen;   das  in  Magnesia  eingebettet ,    in  einem  ua- 
vollständig  verschlossenen  Tiegel   eine  Viertelstunde  im 
heftigen  Feuer  eines  Schlösing'schen  Gasofens    aasge- 
setzt wurde,   gab  Kömer   von  weichem  Eisen  ^    nur  noch 
Spuren  von  Silidum  enthaltend,  und  ein  geflossenes  Mag- 
nesia-EiseuoxjduIsilicaty  in  dessen  Höhlungen  octaedrisck 
Olivinkrjstalle  erkennbar  waren.  Eine  Mischung  von  10  TL 
nickelhaltigem  Eisen  (mit  9  pC.  Nickel),  1  Th.  Fhosphor- 
eisen,    1  Th.  Einfach -Schwefeleisen,   43  Th.    Kiesebanre 
und  57  Th.  Magnesia  gab  bei  gleicher  Behandlung  eisen- 
haltigen,  theilweise   in    Tafeln  krystallisirten   Olivin   (fr& 
von  Nickel  und  Phosphorsäure)   und  einen  ßegulus,  in     . 
welchem    der  Schwefel-    und   Phosphorgehalt    der  sßgc- 
wandten  Mischung  concentrirt  war  (der  Phosphor  als  Fboä-     ^ 
phor- magnesium -nickel- eisen).      Nach    den    beiden    ^' 
geführten  Hypothesen  würde  das  ursprüngliche  BilduBgs-     j 
matmal  der  Erde  und  jener  planetarischen  Körper  dasselbe 
gewesen  sein,  und  die  Olivingesteine,   die   sich  von  den 
übrigen  durch  ihre  basische  Beschaffenheit  und  ihr  hohes 
specifisches  G-ewicht  (bis  3,3)  so   auffallend  unterscheiden 
und   die  nach  Daubr^e's  Annahme   in  gewissen  Tiefen 
den  vorwiegenden  Bestandtheil  des  Erdinnern  bilden,  ^ 
die  allgemeine  Schlacke   des  Planetensystems   erscheinen. 
Bezüglich  der  weiteren  Ausführung  und  Begründung  dieser 
Betrachtungen  müssen  wir  auf  die  Originalmittheilung  ver- 
weisen.  —  Auf  welchem   Wege  übrigens   die   Meteorite 
ihren  gegenwärtigen  Zustand    erlangt    haben  mögen,  so 
scheint  ihre   verworrene  Krystallisation  und  die  nsaegd- 
mäfsige  Form  der  Eisenkömer  dafiir  zu  sprechen,  da& 
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Temperatur  bei  diesem  Vorgange  EiBenschweifthitze  M«tMrit«. 
nickt  überstiegen  haben   kann.    In  einem  Gemenge  von 
LiherzoUtii  und  reducirtem  Eisen^  welches  in  hoher  Tempe- 
ratur  Ensammengesehmoken  wurde ^   £and  Daubr^e  die 
einaebien  Eisenkömer  vollkommen  abgerundet. 

W.  T.  Hai  ding  er  (1)  hat  Mittheilungen  gemadit 
ttber  einen  Meteorsteinüall  ^  welcher  am  9.  Juni  1866  bei 
Knjahinga  nächst  Nagj-Bereama  im  Ungher  Comitate  statt- 
fand. 

Daubr^e  (2)  berichtet  über  einen  MeteoritenfaU, 
welcher  am  25.  Aug.  1865  in  Algerien ;  im  Stammgebiet 
der  Sendhandja  im  Kreise  Aumale  stattfand.  Der  Meteorit 
gleicht  vielen  anderen;  namentlich  denen  von  Bachmut, 
Vouill^;  Cbateau-Renard ;  New-Concord  und  Tourinnes  la 
Grosse  und  besteht  zum  gröfsten  Theil  aus  einer  asch- 
grauen^  feinkörnigen;  das  Glas  leicht  ritzenden  steinigen 
Substanz;  in  der  zahlreiche;  metallisch  glänzende  Kömchen 
von  Nickeleisen ;  Schwefeleisen  und  Chromeisen  zerstreut 
liegen.    Spec.  Gew.  3;65. 

A.  Safs  (3)  hat  nach  einem  Bericht  von  Gerhard 
Bohlfs  über  einen  Meteorit  Mittheilung  gemacht;  der  sich 
im  Hofe  der  Kasbah  zu  Tamentit  in  Tuat  (Afrika)  befindet 

Ch.  U.  Shepard  (4)  hat  über  mehrere  Fundorte  von 
Meteor(»sen  (Savisavik  in  Nord-Grönland;  Botetourt  County 
in  Virginia ;  Sierra  Madre  Range  of  the  Rocky  Mountains, 
Colorado  und  vermuthlich  neuer  Fundort  in  Tennessee) 
Mittheilungen-  gemacht.  —  Nach  Demselben  (5)  finden 
sich  femer  beträchtliche  Meteoreisenmassen  bei  Bonanza 
in  Cohahuila  im  nördlichen  Mexico. 


(1)  Im  AusBug  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abtb.),  200;  Pogg.Ann. 
GXXIX,  658;  Jahrb.  Min.  1866,  826;  1867,  871;  Instit  1866,  400; 
1867,  65 ;  Sm.  Am.  J.  [2]  XLII,  482 ;  aasmhrUch  mit  Abbildung  des 
Bteins  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abtb.),  475.  ^  (2)  Compt.  rend. 
LXII,  72  j  Pogg.  Ann.  CXXVII,  849.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXXIX,  176. 
-  (4)  8iIL  Am.  J.  [2]  XLU,  249.  —  (5)  Ebendaselbst ,  847 ;  J.  pr. 
Cbem.  Gl,  601 ;  Instit  1867,  56. 
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M«forif.  H.  J.  Bnrkart  (1)  tat  weitere  Angaben  (2)   üb« 

neue  Fundorte  mezicanischer  Meteoriten  gemacht,  nxtto 
Benutzung  einer  yon  L.  Bio  de  la  Loza  xuid  A.  del 
Castillo  verfaTsten  (1865  in  Mexico  erschien^ien)  Be 
Schreibung  einer  angeblich  in  der  Misteca  alta  bä  im 
Dorfe  Tanhuitlan  gefallenen  Meteoreisenmasse,  ^velche  viel- 
leicht identisch  mit  der  von  Bergemann  (3)  antersuditea 
ist^  obwohl  die  nachstehende^  von  Bio  de  la  Loza  tr- 
mittelte  Zusammensetzung  nicht  mit  Bergemann's  Au- 
lyse  ttberräistimmt.  Bio  de  la  Loza  fand  (spec  6ev 
7;82441)  : 

Fe  Ni  BiOt  Kohle  CaO  AlgO»  X*) 

96,581     1,832       0,0056        0,00018        0,608  0,610  0,363. 

•)  Plflchti««  BnlMtAiiceu. 

E.  Bor  ick  7  (4)  untersuchte  den  in  dem  böhmischen 
Museum  zu  Prag  als  ^Meteoreisen  von  Karthago ;  Nord- 
amerika^ aufgestellten^  1;8  Kilogrm.  schweren  Eisenmeteo- 
riten. Derselbe  ist  an  der  Aufsenfläche  mit  einer  Vs  bb 
1  Linie  dicken^  leicht  zerreiblichen  Kinde  von  Brauneisen- 
stein bedeckt;  zeigt  auf  der  polirten  Fläche  die  Widm an- 
statt en 'sehen  Figuren  und  ist  im  Inneren  krystaHioisci, 
sehr  zähe  und  hämmerbar.  Spec.  Gew.  7,47  bis  7^.  Die 
Analyse  ergab  : 

Fe        Ni        Co        P        S        Si        a        X*)        Summe 
89,465  7,721    0,245  0,098  0,401  0,602  Spar    1,192        99,719. 

•)  In  rerd.  8«lpat«zau«  «nlScUoh«  m«UllgUlaB«ii4«  BItttelMa  (8«ht«lbw«lt)  latt  On?^ 
and  Bpuran  von  Kisaalerde. 

F.  Fisani  (5)  analysirte  einen  bei  Saint -Mesmm 
(Canton  Mery-sur-Seine,  Dep.  de  FAube)  am  30.  Mai  1866 
gefallenen ;  grauen^  Kömer  von  Eisen  und  Schwefelld^ 
enthaltenden  Meteorstein.  Spec.  Gew.  3;426.  Die  Analp^ 
ergab;  neben  Spuren  von  Manganoxydul,  A.  für  die  Oe- 


(1)  Jahrb.  Min.  1866,  401.  -  (2)  Jahreeber.  f.  1856,  915 ;  t  i8^7> 
811.  —  (8)  Jahresber.  f.  1857,  888.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1866,  808.  " 
(5)  Gompt.  rend.  LXII,  1826;  Instit.  1866,  212;  Ball.  aoo.  cbin.  [S) 
VI,  457;  Chem.  Centr.  1867,  286;  Jahrb.  Min.  1866,  881. 
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sanucDtsiisiunmeiiBetsuxig ;  B.  für  den  daroh  SHuren  s^r^atK-  ^•^«'***- 
baren  ^  69^4  pC.  betragenden  Tbeil;  C.  flär  den  nicht  «er- 
fletzbaren;  40,6  pC.  betragenden  Tbeil  : 

8iO,    Ai^O.    MgO    FaO    KO  +  NaO    GftO    Fe    Ni    Fe^Sg    X*)     Bomme 

A.  88,10      8,00     25,04    17,21  8,13  1,09    4,94  0,72  2,99      2,13      99,00 

NaO 

B.  17,00      —        19,54    11,84  1,92  —    4,94  0,72  2,299      —       68,95 

KO  +  NaO 

C.  21,10     8,00        6,10     5,87  1,21  1,09    —       —       —      2,18      40,05 

Daubr^e(l)  bat  Näheres  über  den  Fall  dieses  am 
meisten  dem  von  PamaUeO;  Bremervörde;  Aigle  und  Hono- 
lulu gleichenden  Meteoriten  mitgetheilt. 

Der  schon  von  Jackson  (2)  analysirte  Meteorit  von 
Dhurmsalla  im  Punjab  ist  auch  von  S.  Haughton  (3) 
untersucht  worden.  Der  Btein  ist  graU;  feinkörnig  und 
von  spKtterigem  Bruch ;  er  ist  mit  einer  schwarzen  Binde 
überzogen  und  läTst  verbältnifsmäfsig  wenig  metallisches 
Eisen  und  Magnetkies  erkennen.  Spec.  Gew.  3;399.  Die 
Analyse  ergab  :  A.  Air  die  mineralogische  Zusammen- 
setzung; B.  für  den  in  Salzsäure  löslichen;  aus  Chrysolith 
(Peridot  oder  Olivin,  3R0,  SiOj)  bestehenden  Tbeil;  C.  für 
den  in  Säure  unlöslichen  Tbeil  : 

Nickeleisen  *)    FeS     Chromeiseii  Chrysolith     Unlösl.  Stimme 

▲.  8,42  5,61  4,16  47,67  84,14  100,00. 

SiO,       Al«Og        FeO      MnO     MgO       KO      NiO       Snmiiie 

B.  89,75         0,29        16,99      1,88      88,47      0,10      0,28        97,58 

C.  63,56         1,84  9,87       1,75       24,19       0,47       0,52       101,20. 

*)  Ana  6,88  Eisen  und  1,64  Hiekal  bestehend. 

Derselbe  (4)  untersuchte  einen  am  12.  Aug.  1865 
bei  Dundrum  in  der  Grrafschaft  Tipperary  gefallenen  Meteor- 
Btem.  Der  Stein  wiegt  4  Pfund  14Vs  Unzen  und  läfst  in 
der  grau«i|    etwas  porösen  Grundmasse   Theilchen  von 


(1)  Comptrend.  LXII,  1805;  luatit  1866,  211;  Pogg.  Ann.CXXIX, 
174.  -  (2)  Jahresber.  f.  1861,  1125.  —  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XXXII, 
266;  Lond^^B.  Soc.  Proc.  XV,  214;  J.  pr.  Chem.  CI,  498.  —  (4)  Phil. 
Mag.  [4]  XXXII,  260 ;    I^nd.  IL    Soo.  Proc.  XV,  217 ;    J.  pr.  Chflm. 

CI,  498. 

JaUfMberieht  f.  Ubeni.  n.  •.  w.  fttr  186«.  34 
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M«t«orite.  metalliBcbem  Eisen  und  Magneddes  etfcennen.  Das  spec 
Gew.  Tariirt  an  verschiedenen  Stellen  von  3,06ß  bis  3^1. 
Die  Analyse  ergab  :  A.  für  die  Zusammensetzung  im  6a&- 
zen ;  B.  für  den  wahrscheinlich  aus  Chrysolith,  3  RO^  SiOj. 
bestehenden;  in  Säuren  löslichen  Theil ;  C.  Air  das  in  Salz- 
säure unlösliche  Mineral  : 

Nickeleisen*)   FeS    Chromaisen       Chrysolith       UnlSsl.  Summt 

A.  20,60  4,05  1,60  88,08  40,77  100,OQ 

SiO,    Al^Oa     FeO      MnO     CaO        MgO       KO       N»0     Smuioe 

B.  38,86       —        19,74         —       0,72       86,85       0,22        0,47       96,86 
G.      61,38     1,72        6,06      0,78      8,99      22,02      0,83        1,38      98,11 

•)  An*  19,57  BUm  and  1,0S  Nickel  beateheDd. 

J.  L.  Smith  (1)   untersuchte  eine  bei  Rassel  Guloh, 

Gilpin  Cty.;  Colorado,  gefundene,  39  Pfund  schwere  Meteor- 

eiaenmasse.    Dieselbe  hat  das  spec.  Gew.  7,72 ,   zeigt  mit 

Salpetersäure  die  Widmannstätten'schen  Figuren  und 

enthält  in  100  Theilen  : 

Fe  Ni  Co  Ca  P  Samme 

90,61         7,84        0,78        Spur        0,02        99,26. 

T  h.  H  e  i  n  (2)  fand  für  den  am  11.  Aug.  1863  bei  Dacca 
in  Bengalen  gefallenen  Meteoriten  (3)  das  spec.  Gew.  3;55 
und  die  Zusammensetzung  :  A.  im  Ganzen ;  B.  filr  den 
10,75  pC.  betragenden  magnetischen  Theil;  C.  für  den 
89,25  pC.  ausmachenden  und  der  Hauptmasse  nach  aus 
eisenreichem  OUvin  bestehenden,  nioht  magnetischen  Tbeil 
(nach  Abzug  von  0,93,  pC.  Schwefeleisen  und  1,50  Nickel- 
eisen) : 

Fe      Ni      Cu      P      S     FeO  Al^O«  NiO  CaO  MgO  KO  NaO   SiO,  Summe 
i.   10,88  1,68  0,11  0,05  0.78  23,88  2,54    0,86  1,12  22,90  0,67  1,50  82,05   98,47 


B. 
C. 


Schwefeleisen  (FeS) 

Nickeleisen 

Fe 

Ni  ♦)       Cu 

P^ 

Summe 

10,45 

75,21 

12,87         0,84 

o,4e 

99,79. 

SiO,          FeO 

A1,0, 

CaO         MgO 

KO 

NaO       Summe 

87,90        26,69 

8,03 

1,84         27,41 

1,16 

2,47        100,00. 

•)  Mit  iincr  BpuriTon  Xolwk. 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  218;  J.  pr.  Chem.  CI,  499;  Jahth.Va. 
1867,  865.  —  (2)  Wien.  Acad.  Bor.  LIY  (8.  Abth.),  558 ;  Chem.  Ceotr. 
1867,  851.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  896. 
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Nitratin  (salpeters.  Natron)  TonTara- 
paoa.  (Peru)  960,  von  aatürliche« 
Bittersalz  aus  Peru  961. 

Fordos  (J.),  Uroerytbrin  and  Uror 
oyanose  760. 

F erster  (A.),  Bpcotrali^^parat  78 ;  ttbar 
Scheidung  und  Verhalten  der  Platin- 
metalle 266. 

Forster  (?),  Analyse  des  Phospbo- 
rtts  und  Btaffelits  947. 

Foucanlt  (L.) ,  Durchsichtigkeit  dea 
Silbers  76. 

F  o  u  r  n  e  t  ( J.) ,  fiber  die  blaue  Farbe 
der  Schlacken  196. 

Fr  aas  (H.)f  Bestandtheile  Ton  Gastroi- 
lobium  bilobum  710. 

FrancquiundTan  de  VyTcre  (F.)^ 
Erkennung  des  Zuckers  im  Harn  826. 

Frank  (A.),  Absorption  Ton  Natron- 
und  Kalisalzen  durch  Ackererde 
871. 

Prankland  (E.),  chemische  Notation 
94;  snr  Analyse  Ton  Trinkwasser 
761 ;  Verbrennungswftrme  der  Mus- 
keln und  Terschiedener  Nahrungs* 
mittel  und  Ursprung  der  Muskel- 
kraft 762;  über  den  Gehalt  der  Lon- 
doner Trinkwasser  an  otganisohen 
Substanzen  997. 

Fremy  (£.),  fiber  Krystallisation  un- 
löslicher Verbindungen  1. 

Fresenius  (B.),  TcrgleicheDde  Prfi- 
fting  der  Absorptionsmittel  für  Kohlen- 
sfture  784;  zur  Bestimmung  der 
KobUaattnre  in  Mineralwasseni  786 ; 
Bestimmung  des  Jods  in  dmi  Anilin- 
laugen 788 ;  Bestimmung  des  Fluors 
791;  zur  Trennung  des  Kobalts  und 
Mangans  Ton  Nickel  807;  Prüfung 
des  essigs.  Kalks  818 ;  Analyse  des 

Slastiscben  Thons  tou  Hülscheid  und 
ibernhahn  982 ;  Analyse  der  Quellen 
Ton    Driburg  nnd  Herst    989»   dar 
Felsenq«eUe^T«o  £raa  990. 
de  Freycinet  (Ch.), Über  Vorkebru« 
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feil  sott  Boliiite  der  6M«ndheit  ia 

teobnischen  Qewerben  888. 
Fried el  (C),   AnalyM   dw  Adamint 

TOD  Ckaasroillo  949. 
Frieda  1  (C.)    uod    Grafts   (J.  M.)> 

UntersachuDg   über    die  Aetlier  der 

Kietehttare  488. 
Friede!  (0.)  uad   Ladenbarg  (A.), 

Sjntbese  des  KohienwaMento£b  GfHie 

(Oarbometbyldiftthjl)  498. 
Friedlftnder,    Verhalten    dei  R6br- 

«xckers  gegen  Chlor  666. 
Frisch  (K),   über   die   Basicitftt  der 

Weins&ure  401. 
Fritseofae  (J.),  Kohlenwasserstoff  ans 

Cumol  607;  Chrysogen  621. 
Fr6hd«  (A.),   Anwendiing  des  «nter* 

aohwefligs.   Natrons  157 ;  sohwefels. 

Kobaltoxydul   244 ;    Cyangehalt    des 

Kohlen  dunstes  286  ;  iünwendang  des 

unterschwefligs.  Natrons  in  der  Ana- 
lyse  765 ;   Verhalten    des    Morphins 

824. 
Fr6hd6  (A.)  nnd  So  ran  er  (P.),  snr 

Kenntnifs  der  Mohrrübe  704. 
Fuchs  (0.  W.  C),  Analyse  -von  Erap^ 

tionsproduoten  des  VesuTS  966. 
Fnchs    (B.),    Gewinnung   des  Ghlor- 

kalioms  aus  Camallit  847. 
Fndakowski,    Natur    der    Lactose 

667. 

Gal  (H.),  über  Acetyl-  und  Butyryl« 
glyeolsäure  und  -butyllactinsfture 
375. 

Oaiy-Cazalat,  Entkohlung  des  Roh- 
eitens  838. 

Oastcll(J.),  Ide&titftt  des  Jamaioins 
mit  Berberin  480. 

Gaudi n  (A.),  Gewinnung  Ton  stahl- 
artigem  Goflieisen  886. 

Gau d in  (M.  A.),  moleoulare  Btruotur 
des  Ammoniakalanns  und  des  TetrfttfayV 
ammeniumplatinohlorids  1 ;  Theorie 
der  Krystailogenie  1. 

Gau  he  (Fr.),  über  die  Trennung  des 
Kobalts  von  Nickel  807, 

Gautier  (A.),  Darsteilang  des  flüs- 
sigen nnd  festen  Chloroyans  286; 
Verbindungen  des  Cyanftthyls  mit 
Ghl(M:-,  Brom-  und  Jodwasserstoff, 
Chlorbor  u.  s.  w.  500. 

Gautin,  Tgl.  bei  DangeTÜld. 

Geitner  (P.), Tgl.  bei  Beilstein  (F.). 

Gerardin,  hydrotteetrisdkc  Ketten 
91. 


Gerdin g  iTh\ 
pborealeiKim  161. 

Gerlach  (G.  Th.),  PrOftiBg  to  Arte 
metcrskalen  17 ;  spee.  G««r.  der  Le- 
sungen schwefeis.   Bmlse  IM. 

Gernes  (D.),  Analog^ieoa  ftbencba»; 
scner  Substansen  mit  ftbersäilifla 
SalalüsuageD  29;  über  die  Gum- 
Wickelung  in  übersilttig^en  Lösasfn 
Ton  Gasen  55 ;  Verlialten  übcf^- 
tigter  Lösungen  '▼ob  links-  vai 
rechts  weine.  Saixeii   460. 

Geuther  (A.),  Verhalten  desTriSO?^ 
arnins  gegen  salpetri^^.  Kali  415. 

Geuther  (A.)  nnd  Nevkof  (&i 
ünantbyls.    Methyl  338. 

Gilbert  (J.  H.),  Tgl.  boi  Lsvcf 
(J.  B.). 

Giles  (&.  W.),  MaeermtioBSspp«^ 
690. 

Gl  11  (R.),  Luftpumpe  830. 

Gtntl  (W.  F.),  Quctschfamfan  881. 

Girard    (Gh.)»    Tgi    bei     de    Lsire 

Gladstone  (J.  H.),  «ber  Fynfhn- 
pbodiaminsäure  und  Pyrophoipke- 
triamins&are  145. 

Glaser  (C.),  über  Hydrosimmisiir» 
und  MonobromsimmtsBare  867 ;  Aw- 
bensol  und  Asoxybensol  als  Oxy&- 
tionsprodnote  des  Anilins  441. 

GQfsmann  (G.  A.),  Einwirkung  der 
Magnesia  auf  Kalksalae  175;  A»^ 
lyse  der  Salsquellen  tod  Oocada^ 
1000. 

Gorup-Besanei  (E.),  IdcnfitSt  der 
AmidoTaleriansäure  nnd  des  Bntr 
alanins  81^. 

Goyot,  über  "Hühner-  xmdl&nteB^ 
749. 

Grabowski  (A.),  Verüihren  su  B»- 
stimmung  der  Dampfdichte  36;  £">* 
Wirkung  des  Zinkätbyls  auf  Schve- 
felkohlenstoff  503;  über  künstliche 
Harzbildnng  681;  TgL  bei  Hlaii* 
wetB  (H.). 

Graebe  (G.),  Verhalten  der  0^7^ 
so6säure ,  ParaoxybenaoSsKnre  ^^ 
GarbobydrochiDonsJlure  gegen  S8ni^ 
885;  über  Methylsaficylsasre  39^,' 
Verhalten  der  AnissAure  gegen  Jod- 
wasserstoff 388;  Omwandloiig  ^ 
AnissAure  in  ParaoxybenssM^'' 
888 ;  Verbalten  der  OhÜMsAui«  ^ 
Füttfliaoh-Ghlorphoiphor  -moA  lek»«- 
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Anisolfl  gegen  JodwasMrstolf  (^17. 
€l-raeb6(C.)    und  Born  (O.),   4ber 
phtals.  Aethyl  nnd  HydropbUleKnre 
411. 
Orftger  (N.),   Ozalsftare  snr  Feetstel- 
Itin^    Ton    n<>rniR]eni    ttbermangntig. 
Kali  761  ;  snr   Beetimraung  des  Na- 
trons in  der  Potssohe  796. 
Oraliara    (Tb.),    Untersnohnng    fiber 
das  Verb  alten  der  Oase  sn  eolloYdalen 
Scheidewfttiden  4S,  74. 
G-reen  (JJ),  Beseitignng  des  flblen  Ge- 

mehs  des   Petroleums  8911. 
G  r  e  in  e  r  (B),  Einwirkung  von  Natrinsi 
anf    ameisens.     Aetbyl     800;     Zer- 
setsnngsprodncte  des  yälerians.  Ae- 
tbjls  dnrcb  Natrinm  820. 
Grlefs  (P.),  neue     BAnre   ans  Cfsn- 
amidobensoftsAiire  861 ;   Bildung  Ton 
Oxybensaminsfttiren     nnd    über    die 
isomeren      SAnren    ^yH^NO,      861 ; 
Untersnchnng  fiber  Asorerbindiingen 
442  f. 
Orimanx  (£.),  Tgl.  bei  Lanth   (C). 
Gripon  (E.),  WArmeleitnngsvermOgfen 

des  Qaeoksilbers  260. 
Gris  (A.),    über  das  fitirkmebl  In  den 

Geweben  der  B&ame  690 
Grison     (Th.),     Scbwarzf&rben    der 

Wolle  900. 
Orossebopff  (C),   Darstellnng   des 

Caffelns  470  ,   des   Santonins  680. 
Grotb  (P.),  Titanit  ans  dem  Plauen- 

soben  Grand  948. 
▼.  Grnber  (0.),  Tgl.  bei  Otto   (B.). 
Le  Ouen  (P.),  Darstellnng  ron   wol- 

frambaltigem  Elsen  886. 
Gnldberg  (G.  M.),  nnd  Waage  (P.), 

Aber  AffinitAU Wirkungen  16. 
Owosdew     (Iw.),    DarsteUnag     des 
HAfloins  und   Naebweisnng  das  Bluts 
746. 

Haber  mann  (J.),  Analyse  der  Erup* 
tlTgesteine  von  Santorin  968  f. 

Hadow  (E.  A.) ,  Darstellung  und 
Uoterscbeidong  der  Balze  einiger 
Plttinbasen  272;  Bildung  und  Dar- 
itellung  des  Nitroprussfdnatriums 
289. 

Hsgemann  (G.),  Krjstallfbrm  des 
KffoHtbs  967;  Analyse  des  Haffe- 
mtnnits  und  Pacbnolitbs  96S,  des 
AifciQtils  W9» 


Hagar,  pyAfVing  des  Pgtfoleams  892. 

y.  H  a  b  n ,  Eruptirg^steine  Ton  Santorin 
964. 

▼.  Haidinger  (W.),  Meteorsteinfall 
bei  Knyahinga  1007. 

H  a  1 1  i  e  r  (E.) «  Entwickelungsformen 
des  Penieillium  oruitaeeum  668. 

Hall  wachs  (W.),  nx'  Bestiinmimg 
der  GerbsAure  821. 

Halpben,  in  der  Hitze  rosenrotb 
werdtader  Diamant  911. 

Harcourt  (A.  V.)  und  EUson  (W.\ 
fiber  die  Umsetsung  des  Wasserstoff* 
byperoxyds  mit  Jodwasserstoif  10. 

Hargreaves  (J.),  Behandlung  der 
Sodalaugen  868. 

Hartley  (W.  N.),  Yerbahen  des  Mag- 
nesiums SU  Salzen  172. 

Haucbi  Analyse  der  Quellen  Ton 
Skleno  996. 

▼.  Hauer  <Pr.)y  bauxitfifanliches  Mine- 
ral ron  Krain  928. 

y.  Hauer  fK,),L5sUohkeitsy  erb  Altnisse 
yon  Mischungen  isomorpher  Salze  68; 
selens.  Cadmiumoxyd-Kali  224;  Zu- 
sammensetzung des  ameisens.  Cad- 
raiumoxyd-Baryts  299;  Pseudomor- 
phose  yon  Chlorit  nach  Granat  960; 
Eruptiygesteine  yon  Santorin  962; 
Analyse  der  Gesteine  yon  den  Mai- 
Inseln  966,  yon  St  Paul  968;  Ana- 
lyse yerschiedener  Bhyolithe  969; 
über  die  L^Isablagerungen  bei  Wien 
983. 

y.  Hauer  {K\  Analyse  des  Löfs  yon 
Pittan  983. 

Haugbton  (S.),  Brauneisenstein  Ton 
Kilbride  922;  Analyse  des  Orthoklas 
▼on  Grönland  927;  des  ApopbyUits 
yon  Bombay  986,  des  Stilbits,  Hjpo- 
stilbits  lud  Harringtonits  Ton  Bom- 
bay 986,  des  Sombrerits  946,  aigi- 
tiscber  Layen  yon  Neuseeland  967, 
des  Basalts  yoa  Nauseeland  976,  das 
körnige«  Kalks  yon  der  Insel  Jona 
981;  des  Meteorita  yon  Dhnrmsalla 
(Pnnjab)  und  yon  Dundmm  (Tippe- 
rary)  1009. 

Haushofer  (K.),  fiber  den  Asterismus 
und  dieBrewster'schenliicbtfiguren 
am  Galcit  7;  gefAllte  klesels.  Salze 
196 ;  Gymnit  yon  Passau  981 ;  oblorit- 
Ahniiohes  Mineral  yon  Bamberg  985 1 
Utttersuebung  des  Glaukonits  987; 
etnsa  glaukonitigakeo  Kalkataina  939. 
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Eriieasiare  834  f. 

Heeren  (Fr.)«  Verb  alten  de«  SoIiMh 
pvlrers  n.  »,  w*  ia  leeren  Saum 
869;  Darstellimg  ven  GljrMHnt«ife 
806. 

Heiden  (B.),  über  die  AbMiptioBi- 
Ifthiykei«  tob  BUieaten  m?  BMea 
870. 

Heia  (Tb.)^  AnalyM  deeAUokUa  tob 
Orawicsa  919,  dea  Meteorite  Ton 
Daooa  (Bengalen)  1010. 

Heinti  (W.),  Prodnoto  dar  trookeaen 
Destillaaoa  glyeoli.  Salae  B7S;  EU- 
dnng  TonDiozynietiijlen$74;  Nitro* 
sodigljcolamidtllare  876 ;  BiMang 
dei  Di&tbjlglyooeoUi  878 ;  Verbalten 
des  tbiodigljcolt.  Aetfajle  879;  über 
triglTOolaiaide.  Aethyl  nnd  Trigljool* 
amidtftaretriamid  879;  Verhalten  dei 
THIthylamine  gegen  ealpetriga.  KiJt 
415;  Eur  Bestimmung  der  org.  und 
nnorg.  Sabetansen  im  Waaaer  768. 

Heinis el  (C),  Aber  Malonsänre  ans 
BarbitnrB&ore  897;  über  Nitrofo- 
pikrammoniumohlorid  428. 

Holm  (0.),  Vorricbtong  snr  Bestimmung 
der  Gase  des  Wassers  763. 

Henneberg  (W.).  Kübn  (Q.)  nnd 
Scbnltse  (H.),  Versnobe  über  Re- 
spiration 726. 

Hermann  (L.),  Vorkommen  des  Pro- 
tagons im  Blut  743. 

Hermann  (R.),  Darstellung  der  Zir- 
konerde  189;  Nicbt.existens  der  Nor- 
erde  191;  Constitution  der  Nicbver- 
bindungen  206;  über  IlmensAure  und 
nmenrerbindungen  207 ;  Trennung 
der  2Xirkotterde  Ton  der  Titanefture 
u.  s.  w.  797 ;  spec.  Oew.  der  Zirkone 
9C4;  Asperolith  von  Tagilsk  983; 
Analyse  des  Tsobewkiniti  ronMfask 
948,  des  Colnmbits  Ton  CkOnland 
und  des  Aescbynits  945. 

Hermes  (O.),  über  Behwefelblautiare 
und  Bebwefeloyanmetatle  S94. 

H^rouard,  fttberisobee Oel  Ton Gritb- 
mum  maritimum  6S1. 

Hesse  (O.),  Darstellung  und  Zoaam- 
mensetaung  des  Rhoeadins  und  Rhoea* 
genins  477;  Untersuchung  der  Or- 
seillefleehtenstoflb  656;  Garbonusnin- 
slore  661. 

Hessanberg  (F.),  KrystalUörm  des 
Hessenbergits  984,  dea  Klinooblors 
988;  Topaskrystalle  Ton  la  Paa  (Me- 


xlea)  94^f  Rijwlaliffona  4m  Gdö 

TOD  Pribram  M5. 
Hidegh  (C),  AnaJjaa  der  Qedk» 

Johauisbade«  bei  Wien  993. 
Hilger,  Analyae  dea  Piootits  voiBt: 

kein  979. 
Hiariohs  (6.)»  aber  dia dnakkaBfr 

tralUnian  der  BleaaeBta  7& 

Hiriel  (Q.),  Bildoi^r  tob  Tohijhicf 
ans  Terpeaaa  S66 ;  Daialellsi;  k 
Brenaschleimiftare  408. 

Hirsel  (G.)  nnd  Bailateii  J. 
Bildmig  TOB  Xylylataie  undlsid» 
säure  aoa  Xylol  361. 

Hlasiwata  (H),  Scoparin  649. 

Hlasiweta  (H.)  nnd  Barth(U\2a^ 
•etaongsptodnote  derAaa  foetidAte!:^ 
schmelsendes  Kali  (Ferolasiafe)  «^ 
Gummigutl  (LmTitinalnre)  628;  i» 
roSdhara,  8agapea,  Opopsaax  vA 
Myrrhe  680;  künaUiebe  HanbiUaff 
681. 

Hiaaiweta  (ß.)  vnd  Grabovili 
(A.),  Bildung  von  Protooatecfcmli« 
aus  Eugeastare  878;  Vntusu^m 
des  UmballiferoBs  686,  der  Cuoii- 
s&ure  646.  .. 

Hoob  (J.)  und  C lamm  (C),  iher^ 
Tolumetrische  BeatimmiiBg  deßEa^ 
mittelst  Bchwefelcyankalinm  «■ 
Kupferchlorür  808. 

Hdchst  (J.)«  ^^^  ^^  pUstisek« 
Thon  Ton  MonUbaur  988. 

Höfer  (H.)»  fiarpentin,  Broniit  m 
Talk  aus  Obersteiermark  981;  ^ 
iQTse    des   Magnesits    von    Krsa)»^ 

Hoff  mann  (H.),  Verhalten  der  Hife 
668. 

Hof  mann  (A.  W.),  eyntbese  dss  G«»^ 
nidin«  419;  über  Phenyl- nnd  Tolsyl- 
formamid  und  deren  Umwaadlssf  ^ 
Benso6-  und  Toluylsfture  485;  Dar- 
stellung des  Chlorpikrins  494. 

Hof  mann  (P.  W.),  Existens  dst  C»i- 
ciumoxyaulfureU  1 63 ;  ZusaiMi«o; 
setsung  Ton  Bodarückstindeo  8»; 
Regenerirung  Ton  ManjgfansupW>*y* 
857 ;  Verhalten  des  Schwefelmwg^ 
an  der  Luft  857. 

Holeoek  (W.),  Tgl.  bei  8treit(8.> 

Holliday  (J.)«  fieiatpUnng  t«b  ^^ 
Stoffen  aus  AniUnsalasB  mü  ^^ 
beniol  904.  . 

Hoppe-Seyler  (F.),  Vosgaagh»  «« 


loas 


PUiaaigkeiMliMa«  «hneMeidlmintt 

71  ;  über  Bildung  des  Anhydrits  164; 

Vorkommeii   ton  ladinm    und  Zink 

im  Wolfram  922;  «pee.  Dr«bniig  des 

Ti«iib€tt>neken  666 ;  Gkolesteriii  and 

Protagon  im  Kais  698;  über  die  Oxy- 

4«CioA^  in  Iskondan  Blat  788;  EiiH 

Wirkung  des  Behwefelwassarstoflfs  auf 

den    Bltttfarbatoff  741;    Gakalt    de« 

Bluts  an  Protagon  nnd  Cholesterin 

744. 

Hoaaeas  {A,\  ESnfliifs  derNahnings- 

mitM   anf  den  Anmioniak-  nnd  IM- 

petersAnregehalt  von   Zwiebeln  mid 

Brbaen  687. 

Houaoau  (A.)»  Oaongehah  der  Lnft 

144;  BestimmoBg  dM  Arsens  in  der 

Salaa&ure  801. 
H  o  w  (A.),  Analyse  von  Mnscbelsohalen 

768;     Manganit   nnd   Pyrolorit  Ton 

Nanscbottiand  922. 
Hübnar  (H.)i  Aber  Chlomitrobenio6-y 

Cblomitrosalyl-  ond  Chlomilrodraoyl- 

slore  849. 
Htibner   (H.)  nnd    Ohly   (J.),   über 

Bromnitrobensoteftnren    nnd    Brom- 

BÜTodraeylsftnren  848. 
Hübsohm  an  n  (F.),    ttber   Aoolyotin 

und  Lyeootonin  488. 
Hnggins  (W.),  Spoetra  des  Cometen 

und  planetarischer  Nebel  78  f. 
Haggins  (W.)  nnd  Miller  (W.  A.), 

ttber  diaBpectra  derOestime  78,  79. 
Hunt  (T.  8.),  Verhalten  der  Kalk-  tind 

Magnesiasalse  (Dolomltbildnng)  176  f. 
Hanter  (A.  QX  Darstellnng Ton  fttaon- 

den  nnd  kohiens.  Alkallen  846. 
Hnsemann  (A.),    Niöhtidentitftt    des 

Oarotins  nnd  Cholesterins  706. 
Hnsemann  (Th.)  und  Marm^  (W.)» 

Wirkung  des  Phosphors  anf  den  Cr- 

ganismns  786. 

Igelstrdm  (li* J)«  Oodiegen-Blei  yon 
Wermland  912;  Analyse  des  Amphi- 
talils  948,  des  Kondroarsenits  949. 

Ilionkoff,  AnfsohlieAung  ron  Kno- 
ehea  878. 

Ilisoh  (F.),  Mhieralsftaren  als  Desln- 
fscdonsmittel  866. 

Jsekion  (CT.),  Diaspor  Ton  Cfaester 
921;  Andanin  (fadianit)  ron  Cbester 
928;  Analyse  des  Bmarybtbs  (llarga- 
liti)  Ton  ehester  986,  des  Corando- 
phiUli   (Ckloritids)  von  Okealar  ^86. 


Jarcdb  (B.),  fipiMaflastoha  Kk  rieokantda 
Fiassigeiten  880. 

Jaoobsen  (B.),  Brkennnng  freier Fett- 
sAnre  in  fetten  Oelen  827;  Darstel- 
lnng von  lösliehem  Aailinbla«  966; 
Anwendnng  ron  Anilinfarben  Air  den 
Bnoh-  ond  Steindmck  906. 

Jaff^  (If.),  Aber  das  Vorkommen  des 
Glyoogens  bei  Diabetes  768. 

Janssen  (J.),  Abserptionsspeetmm  des 
Wasserdampfs  76. 

«leanjean  (F.),  Bildung imd  Verhalten 
des  snlfoearbamins.  Aethyls  601« 

Jeannel,  Reinigung  von  Saison  ans 
fibersftttigten  L6sangen  69;  Bigen- 
Boballen  des  essiga.  Natrons  898. 

Jeremejeff  (P.),  Analyse  msaiseher 
Andalnsite  926. 

Johnson  (R.),  ¥gl.  bei  CaWert 
(Cr.). 

Johnson  (8.  W.),  über  Assimilation 
Btiokstoffhaltiger  K6rper  dnrehPflan- 
sen  688. 

Jokisch,  ^gl.  bei  Bollejr  (F.). 

Jones  (H.  B.)  und  Dnpr^  (Ah),  flao- 
reseirende  Snbstam  (animaMsehea 
Chinoldin)  im  Organismus  758. 

JuhhsE  (P.),  Tgl.  bei  Siegmnnd 
(H.). 

Jnng fleisch  (B.),  Eigenschaften  der 
Chlorsnbstitntionsprodaote  des  Ben- 
aols 660. 

KSmmerar  (H.),  Aber  Isomalsftare 
899;  Aber  Hydroeitronsfture  402. 

Karmrodt  (C,\  Fleischextract  von 
Uruguay  891. 

Kaufmann,  Vorkommen  ron  Dopp* 
lerit  in  Unterwaiden  959. 

Ke  k  n  Itf  (A.),  Beaiehnng  des  Bradbangs* 
▼ermdgens  und  der  Verbrennungs- 
wftrme  der  Gase  76;  Synthese  der 
Bensoisinre  840;  Synthese  der  To- 
InylsAnre  ans  Bromtoluol  8669  der 
Xylylsfture  ans  Bromxylol  860;  über 
Jod-  nnd  Bromanilin  480;  Identitftt 
der  Phenoldisnlfos&nre  und  Disulfo- 
phonylensfture  446;  Constitntion  der 
Aso-  und  DiaaoTorbindimgen  466 ; 
Umwandlung  ron  Diaso*  in  Asorer«- 
bindungen  (Amidoasobansol)  467; 
ttber  IMnction  der  Nitrorerbindun- 

5en  durch  Zinn  nnd  Salssftnre  662; 
od-  nnd  Bffomsnbatttntionsprodnota 
des  Bensols  668. 
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K«aip«t  (?.),  VfL  hti  Butt  (H.  L.). 
Kenngott  (A.),  über  Uoaghit,  Hy#o- 

lAlkit  und    VöUui«rU  »2d;   KffyMaU- 

lona  scbweiMrisclMr  fttMroUtbe  926 ; 

Form«!  dea  Mstoziu  931;    BeMieh- 

aung  de»   Gibbaiu    aU  Kiobmomdit 

948. 
Keat,  Uöstang  tob  Oold  nad  fiilb«i- 

enen  8S8. 
Kerpaly    (A.    K.)f    Oewianung    rou 

mttglichft  reinem  Boheisen  824. 
Kefaler -J>etTignes,     BehAüdlung 

de«  EfibeaMftM  880. 
Kick  (F.),    Bareitoag    toh    Fie&he^ 

KleinBobmidt  (J.  L.),  Untarauobnng 
▼«a  Bohmfiker  882. 

Kletsinsky  (Y.),  DuvteUiing  tod 
ChroflQDX7d208;  Daratellung  deaein- 
£acb-chroiDa.  Kali  und  Verhalten  de« 
ebroma.  Chlorkaliam«  gegen  flalaaiore 
809;  Koblenaitor  8^1;  BereilungTon 
Prefabefe  884 ;  Zaaammenaetaiing  der 
Frnchteaaenaen  885;  Ldaang  toa 
Pbenylbraon  aom  Fttrben  900. 

Kaapp(Fr.)>  Weaen  der  Weilagerberei 
897. 

Knop  (A.)f  KxyBtalUbrm  der  Grolonc 
afture  815;  über  den  Klipateinit  941. 

Knop  (C.  A.)»  Tgl.  bei   Baejer  (A.). 

Knop  (W.),  TgL  bei  Wolf  (W.). 

y.  Kobell  (F.),  Analyae  dea  FrankU- 
niU  922;  Identit&t  dea  Oamelitha  und 
Pektolitba  934;  Anajjae  dea  Tbom- 
aooita  (Faröelitba)  von  laUnd  940; 
Klipsteinit  941. 

Köcblin  (H.),  blauer  Farbatoff  auf 
ChloroxjnapbtalinsAure  907. 

König  (A.),  Analyae  dea  Ctodolinita 
924. 

Ki^rner  (W.)>  Verh4lteii  der  Crojkon* 
aäure3l7;  Bromaubaliintionaproduete 
dea  Pbenela  578;  Umwandlung  dea 
Fari^odpbenola  in  Reaorcin  678. 

K  0  f  1  e  r  (L.),  Analyae  mehrerer  QaeUen 
Vorarlberga  992. 

Kokacbarow  (N.),  magnetiaohea  Pla- 
tin Ton  Niaohne-TagUak  912;  Kopf- 
ferit  und  Lawzowit  927;  Kryatal^orm 
dea  Cbiolitha  958. 

Kolh  (J.),  apeo.  Gew.  der  wiaaerigen 
SalpeteraAore  142;  über  den  8oda- 
bildungaprocefa  849;  Löalicbkeit  dea 
Bobwefelealeiuma  858. 

Kolbe  (H.),  Pregnoae  neuer  Alkohole 
und  Aldehyde  484. 


K«U»  (ß.}nmi  WkmmhiM  fß^^^ 

aüurealdebyd  418. 
Tan   der    Koik    (Sehröder},  äa 

DeTiile*8  Diaaociatioaathaeiv  » 
Koller  <Th.),  LSaUobkeU  4m  Jaäi 

Qerbaftare  187. 
Kopp  (JB ),  DararwUni^  dam  Ki^ 

cerina  861. 
Kopp  (JBL),  über  die  «pae.  Wiias^a 

Graphita  28. 
T.  Korff  (J.),  über  HydromekiRDriiR 

und  HydrokoBMBaaare  408. 
Krauts  (A.)»  «»m.    Qmw.  dea  DoMf 

kita  918. 
Kraut  (K.),  Verhalten    des  berssfeÄa 

Aetbyis  g^^  GUorbeosoyi  888;  tte 

die  ZnaaiBinftnietiwngf  4esBeraBSip> 

calcita  954. 
Kseaser  (J.    A«),    Kiystsllfomi  te 

aelena.  Cadmiumozjd-JUüs  221 
Krenaler  (U.),  Aswendua^ daa Bairv 

hydrata  sar  Abaorption   der  Kahl» 

sAure  bei  der  KleaBentamislyaa  8li: 

▼gl.  bei  Beilateia  (F.X 
Kabel  (W.),  Untoisaohaiif  dea  Cw- 

ferina  674. 
Kubly  (M.),  Beatandthoile  der  Binde 

▼on  Rkamaas  fraqgula  707;  Afciitf- 

beatandtbeUe  der  CantbacideB  'i»j 

Naohweiaong  aad  Trenanag  oifui- 

aoher  Baaen  888;  vgL  bei  UrMgi»- 

dorff  (G.). 
Kuba   (G.)»    TgL    bei     Hoanebeig 

(W.). 
Kupfer  (J.)»  BUdang  Ton  &aMP^ 

köUena.  Aecbyl  878. 
Kunheim  (H.),  Daaitelkiag  ^oa  Bkir 

albnaiin  fiir  Kattundmek  899. 
Kurts  (C),  über  die  Aawendnng  vw 

Bchwefelkeblenstoff    tar    £str«^ 

▼on  Oelea  894. 

Lachmann  und  Breuninger,  ^^ 

ben  der  Wolle  mit  l&alioheaft  Asilii- 

blaa  905. 
Lacroiz,    Daratellung  kobalthaltig^' 

bohmelsfarbea  909. 
Ladenburg    (A.),    Umwandlunf  ^ 

Paraoxybenaodaüare  in  Aniaritar^ow 

Aetfaylparaoxybensoftaünre  888;  W 

bei  Friedel  (C). 
Laden  bürg  <A.)and  Fita  (A\B«; 

▼aU  der  ParaoxybenaoAaue  ^^ 
Ladenburg(A.)  vndLeTexkni/^ 

Verhalten  dea  Anethala  gefiD  J<)^ 

waaaecftoff  613. 
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Lab^n»  (ICagM)»  V«rIi«lt«D  d«r  Jod- 

Btftrke  664. 
cle  L<aira(0.),Oirard(Gh.)Q°dGha- 
p^oteant  (F.)»   über   DipheDylamin, 
I>ito]7lamiB  und  über   UmwandlnDg 
▼on ,  Monaminen  in  Triamine  481  f. 
liftmy  (A.)»  Daratellimg  Ton  TbaUimn- 

glas  866. 
Lang  (£.),   Analyse  der  Therme  Ton 

Btuben  (Ungarn)  996. 
▼•  Lang  (Y.),  WftrmeleitnngSTermttgen 
einaziger   KrjsUUe  6;   Krystallform 
des  Oxyflnomran  -  Kalinme  und  -Na- 
triiuns  810  f. 
Langlois  (Cb.),  mr  Bildung  der  Tri- 

thions&nre  126. 
Laronde,  inr  Beatimmung  des  Jods 

789. 
Lartet  Qj.),  über  den  Salsgehalt  des 

todtea  Meeres  985. 
Laspeyres  (H.),  Vorkommen  desBu- 

bidioms  nnd  Cftsioms  160. 
Lanth  (Gh.) und  Ortmauz  (£.),  Dtst- 
stellnng   nnd   Verhalten    des   Gblor- 
bcmajls  696;   Monobromtolnol   698; 
Brombensyl  699. 
Lawes  (J.  B.)  nnd  Gilbert  (J.  H.), 
rar    Fettbüdnng  728;    EinOars    des 
Btickstoffs   anf    die   Vegetation   nnd 
über  Kloakendünger  877. 
Lea  (G.),  Verhalten  des  Jodsilbers  im 
Lieht  262;  snr  Naohweisnng  des  Jods 
788;  Ghradttimng   von  PipeUen  881; 
umgekehrte  Filtration  881;  Venilbe- 
xasgtf  fissigkeit  für  Glas  866. 
Lecoq    de  Boisbandran,   Bildung 
übenAttigter  Lösungen  68;   Lüslicb- 
keit  des  sohwefels.  Kalks  164. 
Lefort  (J.),  Sbamnin  und  Rhamnegin 
650;  Vorkommen  des  Harnstoffs  in 
der  Milch  747;  Gase  der  Gaesarquelle 
Ton  N^is  1000;   Tgl.  bei  Kobinet 
Lehmann  (J.  G.),  Eigenschaften  des 
Essigsäure  -  Albuminats    714;    phos- 
phors.   Harnstoff  722;   fibrinbildende 
Babstana  im  Harn  749. 
Leiilor  (L.)»   Gewinnung  des  Broms 

846. 
LomairSy  Tgl.  bei  Tabourin. 
Lern b er g  (J.),  Schichten  eines  nnter- 
deroniscfaen  Profils  an  der  Bergstrafse 
in  Dorpat  984. 
LepUy  (H.)»  Behandlung  des  Rüben- 

MftB  881. 
Lermer  (J.  G.),    Fortpflansung    der 
Hefeiellen  668;    Bettandtheile    der 
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Keime  des  Qerstenmalsea  704;  Anip 
lyse  Ton  Gerstenmalakeimeo  882; 
unorganische  Bestandtbeile .  der  Bier- 
wüne  882;  Zusammensetzung  Mün- 
ebener  Biere  und  Gefrieren  des  Biers 
882. 

Lerouz  (F.  F.),  Porosit&t  des  Gaout- 
cboncs  46. 

Lesimple  (C.)»  über  Trichloranilin 
429;  über  Triohlomitrobenaol  668; 
Bildung  Ton  Phenylftther  aus  phos- 
phors.  Phenjl  680;  Mischung  s«r 
Füllung  Ton  Zündhütchen  860. 

Letheby  (H.),  Wirkung  des  Ghlors 
und  Chlorkalks  als  DesinfecÜons- 
mittet  866;  über  gesundes  und  kran- 
kes Fleisch  890. 

Leuchs  (G.),  Herstellung  der  Indig- 
küpe  899. 

LeTorkus  (G.), Tgl.  bei  Ladenburg 
(A.). 

LeTerrier,  Durohsicbtigkeii  des 
SUbers  76. 

Lieben  (A.),  Synthese  neuer  Alkohole 
(Aethjlottthylalkohol)  485. 

Liebermann  (G.),  Nachweisung  Ton 
Baumwolle  in  Wollstoffen  896. 

Lieb  ig  (J.),  über  Kynurensiure  761; 
sur  Bereitung  der  Suppe  für  Säug- 
linge 890;  über  Fleiseheztract  891; 
Analyse  des  Reichenhaller  Mutter- 
laugenextraots  991. 

Liebner,  Analjrse  Ton  Hamröhren- 
steinen  Ton  Schafen  759. 

Libs-Bodart,  Bestimmung  Ton. Pa- 
raffin im  Wachs  828. 

Ligbtfoot,  Färben  mit  Anilinschwan 
906. 

T.  Li  11  (M.),  Analyse  eines  Bauxit- 
ähnlichen  Minerals  ans  Krain  928. 

Limp rieht  (H.),  Prodncte  der  Ein- 
wirkung Ton  Ghlor  auf  Tolnol  691. 

Lindig  (P.),  Volumändemng  beim 
Krystallisiren  Ton  Lösungen  71. 

Linnemann  (E.),  Umwandlang  des 
Propylenozyds  in  Aceton  307,  des 
Monobrompropylens  in  Monochlor- 
aceton  808;  Darstellung  des  Diallyls 
622 ;  über  Bildung  Ton  Trichlor- 
hydrin  626. 

Lionneti  über  die  Diamantbildung 
111. 

Li pp mann  (E.),  Einwirkung  Ton 
unterjodiger  Säore  auf  Amylen  5B1 ; 
TgL  btt  Seil  (E.). 
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Lippmann  (H.),  Tgl.  M  Pfeil 
(F.  BX 

List,  Venncbe  flBer  den  Friscbpro- 
oeffl  des  Roheisens  837. 

LOw  (O.),  Yerbindangen  des  Kohlen- 
sesqoisulfids  119. 

LOwe  (J.),  Aber  basiscb-salpeters.  tind 
basiscb-essig«.  Bleioxyd  2S5;  scbwe- 
ibls.  Harnsftare  882 ;  Abscbeidang 
der  organiscben  Substanz  aus  Brun- 
nenwasser 761. 

Lossen  (W.),  Spaltnngsprodncte  des 
Atropins  475. 

Longninine  (W.),  vgl.  bei  Naqnet 
(A.). 

de  la  Loea  (L.  Rio),  Analyse  des 
Meteoreisens  ron  Yanhuitlan  (Mexico) 
1008. 

Ludwig  (£.),  Schwefelallyl  522. 

Ludwig  (H.),  Bur  Darstellung  dw 
Hyoscyamins  477. 

Lud  decke  (W. ),  üntersucbung 
eixiiger  Wismutbsalce  217;  zur  Be- 
stimmung der  Salpetersäure  218. 

de  Luna  (R.),  Ger-,  Lanthan-  und 
Didymgehalt  des  Apatits  ron  Jumilla 
946. 

Lnnge  (O.),  Bestimmung  des  Kalks 
Q.  s.  w.  in  bors.  Saleen  796;  Dar- 
stellung Ton  fttsendem,  kofalens.  und 
salpetars.  Kali  847;  fabrikmftfsige 
Gewinnung  von  Borax  855;  Dar- 
stelhuig  des  ParaffinSls  ausBogbead- 
Kohle  892;  Fabrikation  des  Blei- 
w^ftes  SU  ehester  908;  Znsammen- 
■etsung  des  Boronatrooalcits  958, 
954. 

Lyte  (F.  M.),  Darstellung  von  reinem 
salpeten.  Natron  157. 

Maoadam  (St.),  giftige  Wirkung  des 
rohen  ParaffinSls  auf  Fische  892. 

Mao-Leod  (H.),  Apparat  cur  Dar- 
stellung des  Acetylens  508. 

M&rker  (C),  Verhalten  des  Bensyl- 
sulfhydrats  und  BenzylsulfÜrs  gegen 
Brom  699  ;  Bromtoluylen  600. 

Magnus  (G.),  über  das  Wänneaus- 
strahlungsTermÖgen  von  Gasen  und 
Dämpfen  20. 

Maisch  (J.  M.),  Bestandtheile  von 
Rhus  Toxicodendron  707. 

Mal&guti,  natürliches  Zinkoxyd- Am- 
moniak 221. 

Mal  in  (G.),  Umwandhing  der  Rufi- 
gallussäure  in  Oxyohinon  409 ;  Kry- 


Btallform     und     Vm^rndna^em    im 

Resoroins  638. 
Maly  (R.  L.),  Einwirkung  des  Bnei 

auf    Tbiosinnamin     428 ;    wtoUnm^ 

Aetbyl    505;    cur   Beatimiaung    ds 

Broms  789. 
Mar  eh  and  (E.),  Asefaenbestaadlfasile 

von  cultivirten   Pflanaen  and  8e^«- 

wachsen  698;  ZnsammenBetxinig  dar 

Kubmilch  748. 
Marsch al  (G.  R.)    und    Tessi^  ds 

Mothay  (C.   M.),  DarsteUoBg   t<oc 

Sauerstoff  im    Grofsen     844;    MmA- 

fttaen  des  Glases  866  ;  Bleiolien  T^t- 

tabiliseher  und  thieriacher  Faser  aü 

UebermangausAure   und    BchweBiger 

Sfture  896. 
Mar^s    (H.),     Haltbarmachung     ▼<» 

zuckerreiohen  Weinen  884. 
Marignac  (C),    üntersut^nng    €ber 

TantalsAure  und  TaotalTerblndinigSB 

200. 
Marm^    (W.),  Tgl.  bei    Hnsemana 

(Tb.). 
Marquis    (E.),    Ünterscheidiing    tvb 

▼ollkommen  und  unroUkoninien  ge- 
gerbtem Leder  898. 
Martin  (St.),  Sarracenin  710. 
Martins  (CA.), Doppelsals yon Ferro- 

cyankalium  mit  salpetera.   KaU   laid 

Natron  287;  Darstellung  Ton  Diase- 

amidobenzol  464. 
de  Massy  (R.),  lur  Gewinnung  des 

Rübensafts  880. 
Mathewson,  Vorkommen TOn Tellur^ 

ersen  in  Califomien  920. 
Matteuoci  (C.),  Ursprung  der Maricel- 

kraft  735. 
Matthi essen  (A.),  Auadehnnng  von 

Metallen  und  Legirungen  duxeli  £r- 

wftrmung  28. 
Maumen^    (E.    J>),    Affinitfttstlieorie 

9;  Theorie  der  Aetherbildnng  488. 
Mayer  (A.),  Bromsubstitutionsprodnete 

des  Bensols  aus  Phenol  556. 
Mehes  (R.),  Tgl.  bei  Felix  (A.). 

Mebu  (C),  über  Erythrocentanrin 677. 

Meissner  (G.)und  Shepard(C Ü.), 
Umwandlung  von  Bensofisaure  in 
Bemsteins&ure  im  Organismus  897. 

M  eil  a  n  d  (G.  S.),  Bereitung  Ton  ScbleÜh 
papier  859. 

Melsens,    Durchsichtigkeit   des   Sil- 
bers  75;    Wirkung   von  jods. 
auf  den  Oiganismus  787. 
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M  e  m  o  r  ■  k  7  ,  rotber    Fttrbegiton   d«8 
Liobto  76. 

M^ne  (Gh.),  Uuterracbong  ron  Höh« 
ofenschlacken  194 ;  Zaiammeiuietzang 
▼on  Eisenheise  (Bonüle)  899 ;  Ana- 
lyse des  Buutkupfererzes  Yon  Monte 
IjeoeU  916,  yerschiedener  Marmor- 
arten aus  dem  Jura  979. 
Menschutkin  (N.),  Einwirkung  von 
Dreifach-Chlorphosphor  auf  Alkohole 
486. 
M  er  back»  Analyse  des  Bandbergerits 

918. 
Merz  (C.) ,  Analyse  des  Mainwassers 

987. 
Mera  (V.),  Wassergehalt  der  BorsAure 
111;  schwefeis.  Borsäure  112;  Hy- 
drate der  Kiesels&ure  192  ;  zur  Kennt- 
nifs  des  Titans  und  der  Titansfture 
195  f. 

M  e  Q  n  i  e  r  (St.) ,  Cadm  iumoxyd  •  Kali 
324. 

Mensel  (£.)»  über  die  Stickstoffbe- 
stimmung nach  Yarreu trapp  und 
Will  817. 

Meyer  (L.),  Zersetzung  des  Chloräthyls 
durch  KaUkalk  in  der  Hitze  499. 

Miller  (W.  A.),  vgl.  bei  Huggins 
(W.). 

Miller  (W.  H.),  Krystallform  des 
graphitischen  Silioiums  191. 

Mills  (£.  J.),  über  isomere  Nitroben- 
coSsäuren  842. 

Missilier,  ygl.  bei  Camus. 

Miszke  (S.),  Darstellung  von  Zin- 
nober zu  Idria  908. 

Mohr  (Fr.)y  Verbesserung  des  Marsh- 
tohen  Apparats  und  Diäysator  880  ; 
tbor  Bildung  der  Silicate  911 ;  über 
Bildung  der  Gesteine  961. 

Mobs  (R.),  Einwirkung  von  Natrium- 
slkoholat  auf  Tetrftthylammonium- 
jodflr  416  ;  Bildung  von  Di&thylen- 
alkohol  aus  Natriumglycolat  und 
ossigs.  Glycol  505. 

Moitessier  (Ä.),  Ausdehnung  des 
gesehmolsenen  Schwefels  27;  Dolo- 
mitbildnng  in  einem  Mineralwasser 
178;  Umwandlung  der  Nitrosalicyl- 
8&are  in  Amidosalicylsäure  385 ; 
Kohlenwasserstoff    G^Hi^    aus    cam- 

Shers.  Eupferoxyd  410 ;  Derivate  des 
alicins  676. 

Molnar  (J,),  Analyse  von  Feldspath 

976. 


Monier  (£.),  KrystaHisationTpnoziUs. 
Kalk  396. 

Monoyer  (F.),  über  das  Verbalteiv 
von  Campher  gegen  EiweiDs  829. 

Monthiers,  hydro^lectrisohe  Ketten 
91. 

Montigny  (Ch.),  Beziehung  des  Bre- 
chungsvermögens und  der  Verbren- 
nungswArme  der  Gase  76. 

Moore  (G.  E.),  Analyse  des  Wassers 
eines  Boraxsees  in   Galifomien  1002. 

Morgans  (Morgan),  Verbesserungen 
im  Puddelprocefs  838. 

Moride  (E.),  Bestimmung  des  Jods 
789;  zur  Gewinnung  von  Jod  und 
Brom  845 ;  Bestimmung  des  Jods  im 
Tang  846. 

Morin  (P.),  aluminiumhaltige  Kupfer* 
legirungen  843. 

Morkownikoff  (W.),  Eigenschaften 
der  Isobuttersäure  812;  Derivate  der 
Isobutters&ure  814;  Darstellung  und 
Verbalten  der  Isocapronsfture  322 ; 
Bildung  des  Pseudopropyläthylftthers 
519. 

du  Mothay  (Tessi^,  C.  M.),  TgLbei 
Mardchal  (C.  R). 

Muck  (E.),  Oxydation  des  schwefeis. 
Eisenoxyduls  an  der  Luft  241. 

Muck  (F.),  Bestimmung  des  Arsens  ia 
Kiesen  801. 

Mühlhäuser  ( A.),  Über  Naphtocyamin- 
säure  619. 

Müller  (AL),  Gebranch  des  Comple- 
mentärcolorimeters  75 ;  Zusammen- 
setzung des  Zinkoxydammoniaks  221 ; 
Verhalten  der  Silicate  gegen  Phos- 
phors&urehydrat  764;  zur  Analyse 
von  Ackererde  764;  Gebalt  von 
Ackererden  an  Wasser,  Stickstoff  und 
organischen  Substanzen  869. 

Müller  (H.),  Über  Hydrocyan-Bos- 
anilin  438. 

Müller  (H.)  und  Stenhouse  {J.\ 
Darstellung  des  pikrins.  Aethyls  680, 
der  Chrysaminsäure  681. 

Müller  (Job.),  Absorptionsspectrum 
der  Uebermangansäure  212. 

Müller  (M.),  über  amorphen  Schwefel 
118. 

Müller  (Rieb.),  Analyse  des  Nakrits 
von  Frei  borg  938. 

Mailer  (W.),  Verhalten  des  Wasser- 
stoffs gegen  Eisenbanutterscbkig  IQD; 
Einwirkung  des  ÖchwefelwMserstoffs 
und  Schwefelkohlenstoffs  auf  Metall- 
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sohes  Chromoxjd  208. 

Mflller  (?),  Tgl.  Pimont 

MÜDCh  (E.),  OelgehaU  Tenehiedener 
Samen  698. 

Mnlder  (G.  J.),  normale  und  gleich- 
Beitige  LOsliohkeit  Terschiedener  Balxe 
65 ;  Bildung  Ton  neutraler  kohlens. 
Magnesia  173. 

Mnshet  (B.),  Entfernung  de«  Schwe- 
fels aus  dem  Boheisen  888. 

Na  dl  er  (G.),  Vorkommen  des  Jods 
187. 

Naqnet  (A.)und  Louguinine  (W.), 
/  Derirate  der  Formobensoylstture  853 ; 
Über  Bromcuminstture  871. 

Neubauer  (C), Kreatin-Chlorcadmium 
und  -Chlorssink  380;  Umwandlung 
des  Kreatinins  in  Methylhydantoln 
881. 

Meuhof  (E.),  Aber  Diohlortolnol,  Chlor^ 
benzylchlorid  und  Chlorbensol  597 ; 
Tgl.  bei  Geuther  (A.). 

Neumayer,  neues  SchiellipnlTer  859. 

New  1  and 8  (J.  A.  B.),  über  die  BiTa- 
lenz  des  Kohlenstoffs  15  ;  Bestimmung 
des  spec.  Gew.  flüssiger  Substansen 
16. 

Nickl^s  (J.),  Einflufs  Ton  .Flammen 
auf  Farbenerscheinungen  76;  über 
Bleiperchlorid  282;  Verhalten  des 
Thalliums  gegen  Quecksilber  288; 
Verhalten  des  Golds  gegen  Chloride, 
Bromide  und  Jodide  263;  Verhalten 
Ton  Aprikosendl  und  Mandelöl  gegen 
Kalkhydrat  827;  sur  Nach  Weisung 
Ton  Fett  mitfeist  Campher  827;  Ver- 
halten des  Natriumamalgams  gegen 
einige  Metalle  884;  Anwendung  Ton 
Eisenchlorür  bei  der  Gewinnung  Ton 
Boheisen  836 ;  über  die  gelbe  Färbung 
des  Glases  865. 

N ö  1  In e r  (C),  borstturehaltiges  Doppel- 
sals  aus  Salpetermutterlauge  151. 

Nylander,  Bildung  und  Eigenschaf- 
ten der  Untersalpetersäure  141. 

Ny ström,  Analyse  Ton  Ackererden 
869. 

0 ehren  (Fr.),  Vorkommen  der  China- 
sfture  in  Galium  Mollugo  407. 

Ohly  (J.),  YgL  bei  Hübner  (H). 

Oppenheim  (A.),  Zersetzung  des 
iJlyläthyläthexs  darch  Jodwasserstoff 


6S0;    Bfldung  niul  JhxtktOmng 

Chlorallyls  521. 
Oppermann  (E.),    cor 

im  Elsaifl  875. 
0  r  1  o w s ki  (A.),  DantelliiDg  de«  AloSsa 

624. 
Oser  (J.)   und  Beim  (Fr.),    Gmme  des 

artesischen  Brunnens  am  Wien-Baaber 

Bahnhof  994. 
Ostrop  (H.),  ygL  bei  Otto  (B.). 
Otto  (B.) ,    Darstellung  -ron     ChrooK 

oxyd  208;  Darstellung  des  Sulfoben- 

zolchlorün    568;    Verflndenm^    des 

Alloxans    in    AUozantin     721 ; 

Nachweisung  des  Phosphors  786. 
Otto  (B.)  und  T.  Gruber  (O.), 

toluolschweflige  Sfture  600. 
Otto  (B.)and  Ostrop  (H.), üb«r bea- 

lolschweflige  Sfture  670;     Prodoete 

der  Einwirkung  Ton  Chlor  auf  SviiftH 

bensid  671. 
Ou  dem  ans  (A.  C),  spec.    Gew.    der 

Essigsfture  und   ihrer  Gemiaehe  mit 

Wasser  800;   Untersuchung   ostindi- 

scher    Pflansenfette   696;    Fett    der 

Bocknüsse  697. 
OTcrbeok  (0.),  DeriTate  der Odslnr» 

830. 

Parke  (J.),  Darstellung  und  Verhalten 

der  Taurocholsfture  752. 
Parrish  (E.),  FiltrirTorrichtung  831. 
Parrot  (E.),  Nachweisung  desSaliciiis 

im  Chinin  628. 
Pasteur,  su  Donn^^s  Versuchen  über 

spontane  Zeugung  672. 
P  a  t  e  r  a ,  Trennung  des  Wismuths  Tom 

Blei  802;  Bestimmung  des  Urans  in 

seinen  Erzen  809. 
P  a  y  en ,  über  Porositftt  des  Caoutchouos 

45;  über  krystallisirtes  Bleioxyd  and 

basisch-esslgs.    Bleioxyd   284;    über 

Stllrkemebl,   Dextrin   und   Holxfiunr 

662;  über  Dialose  674. 
Peckolt    (Th.),      BesUndtheile     der 

Früchte  Ton  PauUinia  sorbilis  (Qua- 

rana)  708,   der   Palicoorea  Mta^gn- 

Tii  709. 

Pelikan  (B.),  wirksamer  Bestandtheil 
Ton  Nerium  Oleander  709. 

Pelouse  (J.),  Verhalten  des  Schwefel- 
Calciums  und  -magnesiums  gegen 
Wasser  161;  Verhalten  des  Schwefel- 
wasserstoffs gegen  Magnesiabydnt 
und  des  Schwefelkaliqms  g^geulfsf- 
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nesiaMlid  174;  über  die  Znaammeii- 
Betiung  der  roben  Soda  648. 

Per r et,  sar  Daritellang  -der  Citron- 
■ftore  402. 

Per  rot  (A.),  Apparat  rar  Erzeagang 
hoher  Temperataren  881. 

Persoz  (J.),  Aber  Entstebnng  organi- 
eoher  S&uren  299. 

Petermann  (A.),  Morpfaingebalt  ver- 
Bobiedener  Opinmeorten  704. 

Petersen  (Tb.),  Znsammensetsang 
des  Bodarfickstandes  858;  Analyse 
des  Granerzee  des  Binnentbals  916, 
des  Belenqnecksilbers'  von  Claustbal 

919,  des   Zinnsteins    von    Zinnwald 

920,  desAsbests  vonBolton  924,  des 
CbiastolitbB  von  LancaBter  925,  des 
Berylls  ron  Boyalston  925,  des 
Fetdspatbs  toxi  Royalston  927 ,  des 
Hyalopbans  ans  dem  Binnentbal  928, 
des  Bkapolitbs  ron  Bolton  928,  des 
Glimmers  ron  Boyalston  928,  des 
Serpentins  von  Newbnryport  931, 
des  Pbospborits  ron  Staffel  947,  des 
koblens.  Kalks  von  Bolton  955,  des 
Dolomits  ans  dem  Binnentbal  958. 

▼.  Pettenkofer  (Max),   EisenTitriol 

als  Desinfectionsmittel  866. 
Pettenkofer   (M.)     nnd   Voit  (K.), 

BespirationsTersncbe  728,  an  Diabe- 
tikern 728. 
Pettenkofer    (Mi ob.),    Darstellung 

von  Jodwasserstoff  und  Jodmetallen 

188,  ron  Jodkalium  158. 
Pfaundler  (L.)i  Wftrmecapaoit&t  ron 

Bodenarten  867. 
Pfeil   (F.  S.)   und  Lippmann   (H.), 

Ammoniamamalgame  mit  organischen 

Basen  144. 
Philipp  (O.),  Krystallform  der  Brom- 

nitrobensofisAure   und   Verbindnugen 

844  ff. 
Philipp  (?),  Analyse  desKainits  von 

Leopoldsball  961. 

Philipps  (A.),  PrüAind  desBotbweins 
886. 

Phillips  (G.),  Darstellung  ron  Ani- 
linblau und  -purpnr  906. 

Phipson  (T.  L.),  Temperaturemiedri- 
gung  bei  der  Bildung  Ton  Blei-Wis- 
mntb-Zinn-Amalgam  260j  Trauben- 
sAuregebalt  eines  Weinsteins  von 
Bordeaox-Wein  402. 

Piooard  (J.),  Verhalten  des  Chloreal- 
duiiui  gi^en  Phospbonfture  168. 


Pierre  (Y.),  über  Fluorescensersohei- 
nungen  79. 

Piesse  (8.),  Darstellung  Ton  Aepfel-  ^ 
essenz  885. 

Pimont,  Mflller  und  Benuet, 
Prfifting  des  Krapps  900. 

Pisani  (F.),  Analyse  Yon  Spinell  aus 
der  Anvergne  921 ;  Granat  von 
Pesaro,  Thnlit  von  Trarersella  und 
Bustamit  rom  Monte  Civillina  929; 
Gieseckit  ron  Brerlg  940;  Ana- 
lyse des  Cheneyixits  von  Cornwall 
960 ,  des  Meteorsteins  von  Saint-Mes- 
min  (D^p.  de  TAube)  1008.  ^ 

Planta  (G.),  Ozonbildung  beiderElec-  \ 
troljse  des  Wassers  mit  Blei  98.  ^^ 

Plefs  (F.),  Vorgang  und  Bedingungen 
des  Siedens  SO;  Apparat  zur  fractio- 
nirten  Destillation  unter  rerringertem 
Druck  82. 

Poirel,  über  hydraulische  Steine  fOr 
Meeresbauten  864. 

Poirrier  und  Ghappat,  Tlolette 
Farbstoffe  aus  Metbylanilin  903. 

Pokrowsky  (W.),  Nichtvorhandensein 
des  Ozons  im  Blut  743. 

Pouch  et  (F.  A.),  Keimf&bigkeit  der 
Samen  nach  dem  Kochen  mit  Wasser 
686. 

Preuss  (O.),  Untersuchung  desFuma- 
rlns  482. 

Preyer  (W.),  Bestimmung  des  Blut- 
farbstoffs im  Blut  787 ;  über  die  Koh- 
lens&ure  und  den  Sauerstoff  des  Bluts 
748. 

Pr ihrem  (B.),  Verhalten  des  Ammo- 
niaks gegen  Magnesiasalze  174 ;  Lös- 
lichkeit  der  Kieselsäure  in  Ammoniak 
193;  über  Melanin  728;  Analyse  des 
Darmsteins  eines  Lama  759;  Be- 
stimmung der  Gerbsäure  821;  Bor- 
säuregehalt der  Adelheidsquelle  von 
Heilbrunn  991. 

Prillieux  (£.),  rotber  Farbstoff  der 
Trauben  666. 

▼.  P  ritt  Witz,  Filtrir-  und  Auswasch- 
Torrichtung  881. 

Prölss  (0.),  Analyse  trachytisoher 
Gesteine  Centralamerikas  974. 

Pumpelly  (R.),  Zusammensetzung  ja- 
panischer Legimngen  842. 

Rabe,  TgL  bei  Vogel  (A.). 

Bedsiejewsky  (K.),  Vorkommendes 
Leuoins  im  Organismus  721. 
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RammelflBerg  (C),  Ober  die  Ursache 

der  Isomorpbie  in  den  isomorphen 
Mischungen  Ton  überohlors.  and 
übermangans.  Kali  5;  Constitution 
der  phosphorigs.  Salze  115;  Krystall- 
form  des  gewftsserten  Einfach-Schwe- 
felnatriums  155;  Untersncbung  über 
Lithionsalse  157;  über  die  krystalli- 
sirte  CbromsAare  208;  über  Arsen- 
Antimon-  und  Antimonwismnth-Spei; 
sen  215;  Krystallform  der  Methyl- 
salicyls&ore  386 ;  Analyse  des  Castel- 
lits  917,  Ton  Ceylonit  Ton  Ramos 
922,  Ton  Xonaltit  und  Bustamit  ron 
Mexico  932;  Znsammensetzung  des 
Kainits  Yon  Leopoldsball  951 ,  des 
Kieserits  952. 

Ran  du,  Abscbeidung  des  Arsens  ans 
den  Fucbsinrückständen  908. 

y.  Ratb  (G.),  Krystallformen  des  Azi- 
nits  830;  Vorkommen  des  Augits  als 
Fumarolenbildung  925. 

Bau  (R.),  Bestandtbeile  der  Sennes- 
blatter  706. 

Regnauld  ( J.) ,  Yolumftnderung  ron 
Lösungen  bei  der  Bildung  von  Salzen 
69. 

Regnanlt  (Y.),  spec  Wftrme  des 
Graphits  22;  über  Magnesiatiegel  889. 

Reichardt  (B.),  zum  Transport  ron 
Gasmefsröhren  760;  Trennung  des 
Mangans  yon  alkalischen  Erden  800, 
des  Eisenoxyds  yon  alkalischen  Erden 
804;  Apparat  zum  Entwickeln  yon 
Gasen  830;  Filtrir-  und  Auswasch- 
yorricbtung  831 ;  Zusammensetzung 
yon  Scbafexcrementen  875;  ygl. 
Blumtritt  (E.). 

Reim  (Fr.),  vgl.  bei  Oser  (J.). 

Bei  mann  (M.),  Darstellung  des  Jodt 
äthyls  500;  Zusammenstellung  des 
Thatsächlichen  über  Anilinfarbstoffe 
907. 

Reinecke  (A.) ,  Bildung  yon  Brom- 
benzoesfture  ausBenzamid  841;  Über 
Dichloranissäure,  Dibromanissäure 
und  Tribromanisol  887. 

R  e  i  n  s  c  h  ( H.),  Darstellnng  yon  Schwe- 
felwasserstoff aus  Schwefelcalcium 
118 ;  Erkennung  der  selenigen,  schwef- 
ligen und  arsenigen  Säure  mit  Kn- 
pfer  130 ;  Darstellung  yon  Aepfelsfture 
aus  Gerbersumach  898;  Gerbstoff 
des  Gerbersumachs  695;  Caryiolin 
705;  über  den  Phosphorsäarogehalt 
der  Steuakohlen  891. 


Bembold  (O.),  Bbiwirikttiig von CUl^ 

suocinyl  auf  Bittermajideld]  354;  iba 

Mono-    und    DipheoyiphosphoitlaK 

579;  Natur  des  Alotsols  607. 
Benanlt  (B.),  über  Phosphondsk  2f@. 
Reuling(W.),    Magnesiagehah   de 

Barjrtsalze  855. 
Reufs,    Krystallform     des    BesoreiBfl 

638. 
Riban  (J.),    Eigenschaften     imd   Zt- 

sammensetzung     des      CoryamjitiBS 

678. 
Richter  (B.),    Blutalbumiii    fOr   des 

Kattundruck  899. 
Biohter  (E.  F.),  über    äaa  BafimiKc 

des   Rüböls  und  über  die  Eztraeto 

yon    Oelen    mittelst    Kohlenwasso- 

Stoffen  894. 
Riotte  (E.),  Hübnerit  946. 
Bisse  (H.),  Moresnetit  rom  Altenlterg 

940;  Analyse  der  Messingblütke  tob 

San  tander  956. 
Bitthausen   (H.),    Protexnstoffe  dci 

Boggens  716;    Bezeiehnnng  der  Be 

stendtheile   des   WaiaenLleben  7l9i 

Glutaminsfture  719. 
de  la  Biye  (A.),   über   Fortpflassoiig 

der  Electricit&t  durch  Gase  82. 

Bobinet  und  Lefort  (J.),  Analyse 
des  Wassers  des  rothen  Meeres  985- 

Bochleder  (Fr.),  Vorkommen  des 
Qnercetins  in  Calluna  Tulgaris  654; 
Luteolin  654 ;  Gerbstoff  der  Bofaktr 
stanie  691;  Bestandtbeile  der  Wanel- 
rinde  des  Apfelbaums  694;  Bestand- 
tbeile der  Blüthen  yon  Juglans  regi« 
707;  Vorrichtung  zum  Trocknen  o^ 
ganischer  Substanzen  812. 

Bochleder  (Pr.)  und  Tonner, 
Gerbstoff  der  Epacrisblätter  694. 

Boesler  (J.),  über  Chromldschwrfei- 
oyanyerbindungen  396. 

Bössler  (H.),   Gewinnung  des  PsD»- 

diums    aus    Platinrückst&nden  275; 

Verhalten    des   Platincblorüra  gegen 

Gyanquecksilber  290 ;  PaUadiameyas- 

yerbindungen  290. 
Böttger    (W.),     sulfobenzidÄhnlichet 

Bestandtheil      des     PetroleaniAtben 

572. 
Boaa,  ygl.  Bolley  (P.). 
Bosanoff  (S.),    physiologisobei  Jer- 

halten  des  Farfostoffh  der  WM»^ 

690. 
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Boflcoo  (B.B.),  Hbercblorg.  TballiQm- 
oxjdal,  Kiystallfonn  238. 

Boaooe  (H. ßO^nd  Baxendell  (J.)> 
chemische  IntensitAt  des  Sonnenlichts 
und  Tageslichts  81. 

Rose  (6.),  Zwillingsbildongen  des  Al- 
bits  928. 

Bosenstiehl  (A.),  Aber  Bildung  von 
Fuchsin  ans  Toluidin  902. 

Rossi  (D.),  über  Diamantbildnng  111. 

T.  R  o  s  s  n  m  ( J.),  Über  Zimmtsäoreamid 
und  -nitril  864. 

Ronssille  (A.),  Beactionen  der  Bos- 
anilin-  und  Rosatolnidinsalze  487; 
Bestimmung  des  Morphins  824. 

Rons  sin  (Z.) ,  Verhalten  des  Mag- 
nesiums und  Natriumamalgams  gegen 
Metallsalsse  170;  Anwendung  des 
Magnesiums  cur  Absoheidung  giftiger 
Metalle  801;  Zinnbleilegiruogen  für 
GeflUse  843;  Tgl   Leronx  (F.  P.). 

Row  (Fr.),  cur  Darstellung  der  Citren- 
säure  402. 

Bube,    Analyse  des  Bichmondits  962. 

Rabien  (E.),  Oenanthyliden  und  Ca- 
pryliden  588. 

Rfidorff  (F.),  Bildung  des  festen  Phos- 
phorwasserstoffs  114. 

Baintpierre  (C),  Bildung  der  Tri- 
thionsAure  124. 

Balleron  (J.)  und  ürbain  (V.)| 
Apparat  zur  Prüfung  Ton  Petroleum 
880. 

Baly^tat,  Platinspiegel  nach  Dod^'s 
Verfahren  867;  sur  Darstellung  von 
kobalthaltigen  Bchmelsiarben  909. 

Bandberg  er  (Fr.),  Vorkommen  des 
Ortbits  880;  Umwandlung  des  Kalk- 
spaths  in  Arragonit  in  basaltischen 
ciesteinen  965;  über  den  Oliyinfels 
und  darin  rorkommende  Gesteine 
978. 

Bartorius  you  Waltershausen, 
Kiystallform  und  spec.  Gew.  des  Lau- 
rits  913;  Bilberkles  von  Joachims- 
thal 914. 

8a SS  (A.  F.),  Analyse  des  Wassers  der 
Ostsee  986;  Meteorit  von  Tamentit 
(Tuat)  1007. 

Saytseff  (A.),  über  Sohwefelamyl, 
-butyl  und  -amylftthyl  528. 

Boh a d (L.),  grfine Farbe (Casseler Grün) 
ans  mangans.  Baryt  908. 

Behaerer  (Th.),  Beitittge  snr  ErkiA- 
ning  der  Dolomitbildung  981. 


Bcheibler  (C),  AsparaginsAure  im 
Runkelrübensaft  399 ;  organische 
Base  aus  der  Runkelrübe  484;  KlA- 
rung  von  Zuckerlösungen  zur  opti- 
schen Bestimmung  826. 

de  Scheper  (H.  Yssel),  Darstellung 
der  TolnylsAure  aus  Xjlol  865. 

B  c  h  i  f f  (U.),  über  YoIumAnderung  beim 
Krystallisiren  von  Lösungen  71;  über 
yerscfaiedene  aas  Aldehyden  ent- 
stehende Diamine  439 ;  Derivate  des 
Isatins  687. 

Bohiff  (H.)  und  Beohi  (E.),  über 
die  Aether  der  BorsAure  492. 

Bchimkow  (A.),  über  das  electrische 
Glimmlicht  82. 

Bchinz  (C),  über  Schmelsang  von 
GlassAtzen  und  Glasschmelzöfen  865. 

Schlösing  (Th.),  über  die  Anwendung 
hoher  Temperaturen  831;  Verhalten 
der  Ackererde  gegen  Salzlösungen 
869. 

Schlumberger  (E.),  Verhalten  des 
Curoumins  gegen  BorsAure  652. 

Bchmid  (W.J,  über  die  Natur  der 
Pbosphomebel  113;  Einwirkung  des 
Lichts  auf  Jodblei  288. 

Bchmid  (Werner),  Bildung  von 
Kupfersuperozyd  269. 

B  c  h  m  i  d  t  (C),  Untersuchung  von  Stall- 
dünger und  Bodenarten  aus  Livland 
875;  Zusammensetzung  von  peruani- 
schem und  Fisch-Guano  877. 

Schmidt  (C.  W.),  Bol  ^on  Sasbach 
880;  der  Umbra  ahnliches  Mineral 
vom  Kaiserstuhl  941. 

Schneider  (R.),  Bromverbindungen 
des  Selens  180;  Jodverbindungen  des 
Selens  186;  krjstallisirtes  ZinnsulfKr 
225;  Belenverbindungen  des  Zinns 
226;  krystallisirtes  Zinnjodid  229; 
Über  das  Atomgewicht  des  Kobalts 
und  Nickels  244 ;  Scbwefelquecksilber- 
Schwefelkalium  260;  Über  Selencyan 
299 ;  AnaljTse  des  Kupferwismutherzes 
Won  Wittichen  916. 

Schöffel,  Aschengehalt  des  Graphits 
912. 

Bchönaich-Karolath  (Prinz  zu), 
Über  Darstellung  von  Portland-Cement 
868. 

Sohönbein  (C.  F.),  über  Polarisation 
des  Bauerstoffs,  Bildung  von  Ozon, 
Antozon  und  Wasserstoffhyperoxyd 
101;  kataly tische  Wirkung  der  Pla- 
tinmetalle    104;      Naehweisung    des 
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WMBentoffhjperozTdB  und  Verhalten 
desselben  105;  Verbelten  Ton  defi- 
brinirtem  Blut  gegen  Weseerstoff- 
byperozyd  748. 

Schorle  mm  er  (C),  Siedepunkt  und 
spec.  Gew.  von  AmylTerbindungen 
626;  AethjlhexylAther  632;  Kohlen- 
wasserstoffe der  Acetylenreihe  ans 
Cannel-  und  Bogheadkohle  636. 

Schottl&nder  (r.),  nnterscbwefligs. 
Platinoxjdul-Natron  268;  Darstellung 
▼on  Ammonium-Platincblorür  268. 

Sehr  auf  (A.),  Über  die  Brecbnngsez- 
ponenten  von  Mineralien  Terscbiede- 
ner  Fundorte  und  über  die  Analogieen 
des  Befractions&quiralents  und  des 
speo.  Vol.  bei  Elementen  nnd  Ver- 
bindungen 7;  Manganblende  Ton 
Nagyag  919. 

Schröder  (H.),  Derivate  der  HypogA- 
säure  823;  Darstellung  der  Qaldin- 
säure  329. 

Schröder  und  Violet,  phospbors. 
Magnesia-Kali  und  -Magnesia-Natron 
178. 

Sohrdtter  (A.),  Eruptivgesteine  von 
Santorin  968. 

Schroff,  Wirkung  des  Metbylstrych- 
nins  auf  Thiere  474. 

Schnchardt  (B.),  physiologische  Wir- 
kung des  Kitroglycerins  626. 

So  hülse  (Fr.)y  Elementaranalyse  nach 
gasYolametriscben  Principien  816 ; 
Bestimmung  der  Gerbsäure  620. 

Schultse  (H.),  Tgl.  bei  Henneberg 
(W.). 

8  c  h  u  n  c  k  (E.),  fette  Säure  und  ozalurs. 
Ammoniak  im  Harn  749;  Harniarb- 
stoffe  760. 

Seochi,  Reclamadon  über  die  telluri- 
schen Linien  des  Sonnenspectrums 
77;  Spectra  der  Fixsterne  79. 

T.  Seebacfa,  Krystallform  des  fleisch- 
milchs.  Zinks  388. 

Seely,  fiber  Verhinderung  der  frei- 
willigen Zersetzung  des  Nitroglycerins 
861. 

Seil  (E.)  und  Lippmann  (E.),  Ein- 
wirkung Ton  Quecksilberäthyl  auf 
monobromessigs.  Aetbyl  602. 

Sestini  (F.),  Chlorderirate  des  San- 
tonins  680. 

Seward  (H.),  über  fraotionirte  Destil- 
lation 86. 

Shepard  (C.  U.),  Vorkommen  desCo- 
lumbits  944;  Vorkommen  ron  Scheel- 


bleien  in  MaMMshvMtti  94$;  Men- 
nolit  962;  Vorkonunen  desColiaäa 
966;  Hagemaanit  958;  Tezsduedoi 
Fundorte  von  Meteoreisen  1007;  t^ 
bei  Meissner  (Q.)  nod  TjUt 
(8.  W.). 

Sidot,  Darstellnoc^  krystaUinte 
Schwefelmetalle  8. 

Siegmund  (H.)  und  Jahiss  (Pl 
Analyse  der  Quell»  Ton  YQslan  996 

Siewert  (M.),  Verhsi^lten  des  Kvftx- 
chlorürs  gegen  untersohwefligs.  Ki- 
tron 266. 

Silliman  (B.),  Vorkommen  des  Gar- 
Lussits  964. 

Silliman  (B.),  Anwendung-  def  Jfi- 
triumamalgams  tni  £ztractioB  nt 
Gold  834. 

Sirks,  TgL  Aroastein. 

8key  (W.),  Darstellftncr  TerscliiediBei 
Ammoniflkdoppelsalxe  144. 

Smith  (J.  h.\  Analyse  des  Smuj^ 
▼on  ehester  921 ,  des  Biotits  too 
ehester  929,  des  Emerylitbs  (Msigi- 
rits)  von  ehester  936  ,  des  Corona 
phiUts  (ehloritids)  ans  Chester  93«, 
des  Meteoreisens  Ton  Bnnerl  6sl<A 
(eolorado)  1010. 

Söchting  (E.),  Zusammenaetsung  dei 
Magneteisens  aus  dem  Pfitachthik 
920. 
»Sokoloff  (N.),  über  die TenehiedeaeB 
Modiflcationen  des  MonoclüorbaiioH 
Mononitrocblorbensols  nnd  Mob«- 
chloranilins  661. 

▼.  Sommaruga  (£.),  Atomgewicht  def 

Kobalts  nnd  Nickels  848;  Stadien 
über  die  Gesteine  der  nngarisd- 
siebenbürgischen  Traohyt-  und  ^ 
salt-Gebirge  968 ;  Analyse  des  Wisoei 
Tegels  984,  Ton  Melaphyr  aas  der 
Dobrudscha  978. 

Sonst  ad  t  (£.),  Reinigen  der  FU^ 
tiegel  Ton  Eisen  267. 

Sepp,  DarstellangYon  Farbstoffea«^ 
Rosanilinrückständen  906. 

Sorauer  (F.),  rgl.  bei  Fröhde  (A.> 

Sostmann  (E.),  über  das  Tolariastima- 
Termdgen  der  Verbindungen  des  Bohr- 
suckers  mit  Alkalien  666. 

Sparkler  (S.  B.),  Analyse  der  Hotd* 
blende  ron  Birmingham  (PtooMsf^- 
nien)  986 ,  des  SerpentinB  ron  Sift 
Goshen  981. 

Bpenoe  (J.),  Danrtellimg  rea  Blft- 
weift  908. 
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Spence  (P.),  Danteilung  von  Sohwe- 

felammonium  im  Grofsen  856. 
Spill  er  (J.))    Bestimmang   des    Phos- 
phors im  Eisen  786. 
SpirgAtis    (H.),     Bestandtheüe    des 

Turpethharzes  625. 
Splitgerber  (D.  E.\   über  die  gelbe 

Färbnng  des  Glases  865. 
dp r enge  1  (H.),    Apparat  zur  Ermitte- 
ln ng  der   Höbe   der   Säarescbicht  in 
Blelkammem  846. 
Städeler  (G.),    Analyse  des    Lieyrits 
▼on     Elba   und    Silicatformeln    934; 
fiber  die  Zusammensetzung  des  Topas 
942. 
Stahls chmidt  (C.)«    Darstellung  von 
salpetrigs.  Kali    158;    Verhalten    des 
Zinkstaubs  219;  platinplattirte  Kupfer- 
schalen 882. 
Stalman,    BinvHrkung    des    Wassexs 

auf  metallisches  Blei  229. 
S  t  a  m  m  e  r    (G.) ,     Polarisationsapparat 
rar  Bestimmung  kleiner  Zuekermengen 
8S0 ;  Saftgehalt  der  Runkelrüben  880 ; 
eur  Alkoholometrie  886. 
8 lein  (C.  A.),  Vorkommen  ron   phos- 

phors.  Kalk  bei  Stoffel  947. 
Stein  (W.),  tiber  Morindin  and  Morin- 
don  645;    über  Grönbartin  661;   Er- 
kennung freier  Bfture   in   der  schwe- 
feis. Thonerde  788 ;    Trocknen  orga- 
niscbet  Verbindungen  zur  Elenientor-# 
analyse  811 ;  Erkennung  Ton  Areiem 
Alkali  in  der  Seife  828. 
Stenhonse  (J.),  Darstellung  der  Styph- 
ninsäure  und  des  stypbnins.    Aethyls 
681,  des  chrysammins.  Aethyls  584; 
▼gl.  bei  Müller  (H.). 
Stewart  (B  &1  f  o  u  r) ,    spec.  Gew.  des 

Quecksilbers  259. 
Sticht  (J.  C),  Darstellung  von  Über- 
mangans. Kali  im  Gro(^en  868. 
Stobmann    (F.),      Bestimmung    des 

Kali*s  796. 
Stolba  (F.),  über  Bestimmung  des 
spec.  Gew.  fester  Snbstansen  16 ; 
Darstellung  des  SauerstoA  96,  der 
schwefligen  Sfture  122  ;  Anwendung 
des  Paraffins  zum  Schutz  des  Glases 
gegen  Fkiorrerbindungen  140 ;  Ge- 
winnung Ton  Rubidium  Verbindungen 
151 ;  über  kohiens.  Natron-Kali  156 ; 
spec.  Gew.  des  Kieselfluorkaliums, 
•nstriums  und  -baryumfl  195;  zur 
Bestimmung  der  Kohlensfture  786; 
zur    Füllung    des    Nickels    mittelst 


SohwefelammoBinm809;  Vorrichtung 
zum  Fällen  you  Flaschen  mit  Gasen 
880;   Kolbenpntzer  831. 

Streit  (S.)  und  Holecek  (W.),  Ana- 
lyse der  Quellen  von  Töplitz  und 
Someraubad  in  Mähren  996. 

Stromeyer,  zur  Gewinnung  des  Chlor- 
kaliums 847. 

Struve  (H.),  Analyse  antiker  Bronze 
841;  zur  Feuerrergoldung  842. 

Sutherland  (J.),  Bestimmung  von 
Harz  in  der  Seife  829. 

Swarts  (Th.),  Synthese  der  Zimmt- 
säure  aus  Bromstyrol  863 ;  Additions- 
derivate der  Itacon- ,  Citracon-  und 
Mesaconsfture  durch  Chlor- ,  Brom- 
und  Jodwasserstoff  404;  Bromderivate 
des  Camphers  622. 

Swiontkowski  (L.),  Analyse  tou 
Labrador  aus  Schriesheim  978. 

S  z  a  b  o  (S.) ,  Analyse  rhy olithischer 
Gesteine  von  Tokaj  976. 

Tabourin  und  Lemaire,  Beizen 
der  Seide  mit  zinns.  Natron  899 ; 
Abscheidung  des  Arsens  aus  den 
Fnchsinlangen  908. 

Tenner,  über  Pleischextract  891. 

Terreil  (A.),  Verhalten  der  Oxyde 
des  Stickstoffs  gegen  Übermangans. 
Kali  und  Nachweisung  der  Salpeter- 
säure 142;  Eigenschaften  der  dimor- 
phen Antimonoxyde  213;  Trennung 
des  Kobalts  von  Nickel  und  des 
Mangans  von  Nickel  und  Kobalt 
806 ;  Analyse  des  Eruptivgesteins 
von  Santorin  964 ,  des  Wassers  des 
todten  Meeres  985. 

T  h  e  n  a  r  d  ( A.),  thermoölectrisches  Ver- 
halten von  Koheisen  und  Schmiede- 
eisen 93. 

T  h  i  e  r  c  e  1  i  n  ( L.),  Wirkung  der  Strych- 
ninsalze  auf  Wallfische  474. 

Thomas  (F.F.),  Analyse  des  Wassers 
von  Barton  (Tioga  C. ,  New- York) 
1000. 

Thomas  (?),  Farbstoff  der  Sericogra- 
phis  Mohitli  655. 

Thorp  (W.) ,  zur  Bestimmung  des 
Stickstoffs  nach  Dumas  und  Simp- 
son 816;  Tgl.  bei  Chapnian  (E. 
Th.). 

Tichborne  (Ch.  B.  C),  chlors. 
Chinin  471. 
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Tilden  (W.  A.),  Verbindungen  org«- 
DiBoher  Basen  mit  Chlorjod  416; 
snr  Darstellnng  des  Hyoscyamins 
477. 

Tillmenn  (S.  D.),  chemische  Nomen- 
clatur  96. 

Tiss*ndier(G.),  Destillationsprodacte 
der  Aepfeltrester  891  ;  gelber  Farb- 
stoff aus  Aepfeltrestertheer  900. 

Tollens  (B.),  Bildung  von  Blaas&ure 
beim  Verbrennen  Yon  Methylamin 
414;  Zersetzung  des  Cbloratbylidens 
durch  Natrium  499 ;  vermutbete  Bil- 
dung von  ameisens.  AUyl  522. 

Tomlinson  (Ch.),  über  die  Wirkung 
des  Lichts  auf  Honig  665. 

Tonner,  fgl.  bei  Bochleder  (Fr.). 

Tosh  (E.  G.),  über  das  Silicium  im 
Roheisen  289. 

Toussaint  (H.),  Verhalten  des  Chlors 
und  seiner  Sauerstoffverbindungen 
gegen  salpetrige  Stture  187;  Bestim- 
mung der  Chlorsäure  und  chlorigen 
8aure  789. 

T  r  u  c  h  0 1  (P.),  Oxydationsproducte  des 
Aethylens,  Propylens  und  Amylens 
282;  Diglycerinaoetotrichlorhydrin  und 
Triglycerinacetotetrachlorhydrin   525. 

Tschermak  (G.),  über  den  Silberkies 
915;  über  AUoklas  von  Orawicsa 
918;  Terschiedene  Pseudomorpbosen 
959;  Analyse  von  Pikriten  und 
Tescheniten  von  Teschen  und  Neu- 
titschein 976. 

Tyler  (S.  W.),  Analyse  des  Marcylits 
917  ,  des  Moronolits  952. 

Tyler  (8.  W.)und  Shepard  (Ch.U.), 
Analyse  des  Rahtits  917. 

Tyndall  (J.),  über  Calorescenz  79. 

Ulex,   Analyse    von    Norassa  -  Guano 

877. 
ürbain  (V.),  vgl.  Salleron  (J.). 

Yalentiner  (M.),  Analyse  der  Quellen 
von  Ober- Salzbrunn  in  Schlesien  994. 

Vavasseur,  Haltbarmachung  von  ge- 
salzenem Fleisch  durch  Druck  890. 

Verstraet,  Erzeugung  von  Sohwefel- 
sAure  ohne  Bleikammern  845. 

Yintschgan  (M.)  und  Cobelli  (R.), 
Vorkommen  einer  die  JodstArke  ent- 
färbenden Substanz  im  Harn  750. 

Vi  ölet,  vgl.  bei  Schröder. 

V  i  0 1  e  1 1  e  (H.)»  Löslichkeit  von  Oopal-, 
Calcutta,  und  Karab^hars  686. 


Virchow  {BL\  Vorkommwi  am  G«- 
nins  7il. 

Völcket  (A.),   Abaoiption  tob  £«c^ 
salz  n.   s.    w.  daroh  Aekorerde  §71 
Analyse     von     KjJkphoaphmlem    sa 
Nord- Wales  948. 

Vogel  (A.),  Absorptionsv^naSgcB  dr 
Torfkohle  für  Gase  55;  sar  Nm^ 
Weisung  der  Balpetersftare  in  ia 
Bohwefelsfture  128;  war  Biwtfimpnf 
des  Ammoniaks  793 ;  PhosphonisH- 
gehalt  des  Brods  879;  olwr  te 
S&uregehalt  des  Mfinchener  Blen  8^4; 
Löslich  keit  des  Paiaffios  im  B&mi 
u.  8.  w.  892. 

Vogel  (A.)  und  Rabe,  ▲aehcBgefaik 
der  Kartoffehü  879. 

Vogel  (M.),  Bildung  von  Itelietea 
Anilinblau  904. 

Vogl  (A.),  VorkoffiOMii  von  QerbsSo&e 
690;  Zellinhalt  der  Seifeawiinik 
691. 

Vohl  (H.),  über  TrichlonitrobeMfrl 
und  Trichloranilin  658;  Tinhshrn 
des  Phosphors  gegen  Membrane  785; 
Analyse  rober  toi^aniaoher  Boniiif 
846 ;  Verhalten  einer  Mischling  vob 
Phosphor  und  Salpeters.  Blei  860: 
Bestandtheile  des  Weichwaneers  is 
Waizenstärkefabriken878;  üborBi«4- 
vergiftung  879;  Schwefel-  nndPlocr- 

,  gehalt  des  Paraffinöls  892 ;  Eztiae- 
tion  des  Oelgehalts  der  Bamen  Bit- 
teist Kohlenwasserstt^en  893,  894. 

Voit  (K.),  snr  Fettbildong  737;  vgl. 
bei  Pettenkofer  (M.). 

VoUrath  (A.),  Derivate  des  Xyloli 
605. 

de  Vrij  (J.  E.),  Vork<NnnieB  vos 
amorphem  Chinin  in  den  Chinerindes 
471 ;  Reinigung  des  ktafUchen  Chi- 
noidins  472 ;  Gebalt  des  Chinoidins 
an  Chinidin  (Betaohinin)  478. 

van  de  Vyvere  (F.),  vgL  Franc- 
qui. 

Waage  (P.),   vgl.  Guldberg  (C.M.). 

Waeber  (C),  Darstellnng  von  basiseb- 
salpeters.  Wismuthozyd  218. 

Wagner  (S.),  Bestimmung  der  Gerb- 
stture  819;  Erkennung  von  Nitro- 
bensol  (Mirbanöl)  im  Bittermandelöl 
825,  von  Paraffin  im  Wachs  und 
von  StearinsAure  im  Paraffin  828. 

W  a  1  k  h  o  f  f  (L.),  Gewinnung  des  S^oken 
aus  Melasse  881. 


Autorenref^ster. 
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"Wanklyn  (J.  A.)»  Über  QnantivalenB 
und    Constitution    des    Kohlenozyds 
16 ;      Einwirkung    von    Koblenoxjd 
»uf  NAtrium&thyl  811 ,   Ton   Queck- 
silber   und    anderen    Metallen    auf 
Natrinmftthyl  508 ;  violeUer  Farbatoff 
aus     Rosanilin     und    IsopropyljodÜr 
904  ;  Tgl.  bei  Caro  (H.). 
Wanklyn   (J.    A.)    und    Chapman 
(E.  T.),   Verhalten   des   Magnesiums 
gegen  Chlor  und  Jod  169 ;    zur  Be- 
Btimmung  des  Wasserstoffs  170;  Mag- 
neeiumanmlgam  260 ;  Darstellung  Ton 
Aethylamin    und  Oxydationsproducte 
desselben  414. 
Wsrlitz,  fttherscbwefligs.  Kali  497. 
Wsrington  j.   (R.),   Löslichkeit   des 
koblens.    Kalks   in    kohlensfturebal- 
tigem  Wasser  168;  Bildung  und  Ver- 
balten der  Verbindungen   der  Pbos- 
pbors&nre  mit  Kalk  165. 
Wsrren,    Bestimmung   des  Schwefels 
in     organischen    Verbindungen   8 17, 
des  Cblors  818. 
Wsrtba  (V.),    Analyse   Ton   Diopsid 
und  Pennin  983 ;  Identität  des  Wise- 
rins  mit  Ttterspatb   (Xenotim)   949; 
Rubidium-     und    Cftsiumgebalt    der 
neuen  Quelle  Ton  Ems  991. 
Weber  (R.),    Theorie   des   Bchwefel- 
sftnrebildungsprooessea  725 ;   Verbin- 
dung Ton  Cbloijod  mit  Chlorschwefel 
188;   Bildung   Ton   Stickoxydul  aus 
8alpeters&ure  und  salpetriger  Säure 
durch  schweflige  Säure  140 ;  Verb.  Ton 
salpeirigerSfturemitSchwefelsäure  141. 
Weidner,   Ausdehnung   des  Wassers 

unterhalb  4^  100. 
Weiler,  Analyse  tou  ZuckerfQllmasse 

und  Syrup  881. 
Weisbacb  (A.),  Krystallform  desKu- 

pforwismutberzes  (Emplectits)  915. 
Weiske  (H.),  Kobalt-  und  Nickelge- 
halt des  Eisens  240. 
WeiTi  (A.),    Entwickelnng  Ton  Farb- 
stoffen in  Pflansenzellen  688. 
Weldon    (W.),     Verfahren    der   Dar- 

ftellang  der  Soda  854. 
Weltiien  (C.)t  über  Ozon  und  Anto- 
lon  99;  Verhalten  des  Wasserstoff- 
hyperoxyds gegen  oxydirbare  Sub- 
•Unsen  106;  Kupfersuperoxyd  258; 
Verhalten  des  Silbers  gegen  Was- 
lentofbnperoxyd  261. 
Werigo  (A.),  Brom-  und  CblorTcr- 
bindangen  des  Asotoluids  465. 


Wertber  (G.),  Krystallform  der  Glut- 
aminsäure 720. 

Weselsky  (Ph.),  Analyse  des  Wassers 
des  artesischen  Brnnnens  am  Wien- 
Raaber  Bahnhof  993. 

Wetherill  (C.  M.),  krystalliniscbe 
Bildungen  in  geätztem  Glas  866. 

Wheeler  (CG.),  Verbalten  der  Harn- 
säure gegen   Mangansuperoxyd  882. 

Wbitney  (J.  D.),  über  einen  Borax- 
see in  Califomien  1001. 

Wicke  (H),  Zusammensetzung  und 
Eigenschaften  des  Corydalins  480. 

Wicke  (W.),  Analyse  der  Phosphat- 
knollen Ton  Gro(b-Bülten  und  Aden- 
stedt  948. 

Wiederfaold,  Bereitung  Ton  LeinOl- 
fimifs  894. 

Wild  (H.),  Absorption  der  strahlenden 
Wärme  durch  trockene  und  feucbte 
Luft  21. 

de  Wilde  (P.),  Bildung  Ton  Acetylen 
aus  den  Dämpfen  organischer  Sub- 
stanzen durcb  den  Inductionsfanken 
506;  Einwirkung  Ton  Platinscbwars 
auf  ein  Gemenge  Ton  Acetylen  und 
Wasserstoff  508. 

Williams  (C.  G.),  Phenylhexyl  aus 
dem  flüchtigsten  Theil  des  rohen 
Benzols  588. 

W  i  n  k  1  e  r  (C 1.),  Darstellung  tou  Sauer- 
stoff mittelst  einer  alkaliscben  Lösung 
Ton  Kobaltoxyd  und  Chlor  sowie 
aus  Braunstein  97;  Reinigung  des 
Graphits  111;  zur  Gewinnung  des 
Indiums  223;  colorimetrische  Be- 
stimmung des  Kobalts  und  Nickels 
806. 

Wiscbin  (G.),  über  ätbylscbweflige 
Säure  496;  Tgl.  bei  Kolbe  (H.). 

Wise  (F.),  Tioletter  Farbstoff  ausRos- 
anilin  und  Valeriansäure  904;  Dar- 
stellung Ton  Anilinbraun  906. 

Wislicenus    (J.),     Tgl.    bei   Fick 

(A.). 

W 1 1 1  s  t  e  i  n  (G.  C),  Darstellung  und  Zu- 
sammensetzung des  phosphors.  Kalks 
(Brusbits)  168;  Löslichk.d.Kieselsäure 
in  Ammoniak  198;  Darstellung  tou 
arsens.  Eisenoxyduloxyd  248;  Gold- 
oxydhydrat  264;  Vorkommen  Ton 
Osmium  im  Terarbeiteten  Platin  267 ; 
zur  Darstellung  des  Strychnins  474; 
Verbalten  desMannits  gegen  Knpfer- 
oxydkali  672. 
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Wöhler  (Fr.),  VorlesnxigBTersacb  mU 
coDdensirter  schwefliger  Säure  123; 
Aluminiumcalcium  und  -magnesium 
188;  über  Darstellung  von  Sillciuxn- 
magnesium  und  Siliciumwasserstoff 
191;  krystallinisches  Eiseiichlorür 
240;  über  die  Oxyde  des  Osmiums 
276;  Trennung  des  Kupfers  Tom  Pal- 
adium  810;  über  den  Laurit  913. 

Wolf  (W.)und  Knop  (W,),  über  Auf^ 
nähme  stickstoffhaltiger  Körper  durch 
die  Pflanzen  686. 

V.  Wolfs  krön  (M.).  zur  volumetri- 
schen  Bestimmung  des  Kupfers  mit- 
telst Cyankalium  810. 

Wright  (Ch.  R.),  über  die  Empfind- 
lichkeit von  photographischem  Papier 
81. 

W ü  1 1  n  er  (A.)t  Spannkraft  der  Dämpfe 
der  Mischungen  von  Alkohol  mit 
Wasser  und  von  Aether  mit  Alkohol  32. 

Wnrtz  (A.),  Dampfdichte  und  Disso- 
ciation  von  chlor-,  brom-  und  jod« 
Wasserstoffs.  Amjlen  und  Jodwasser- 
stoffs. Propylen  39;  Bildung  des 
Chlorthionyls  124;  über  Isoamylamin 
425;  Pseudoamylenharn8toff427. 

Wurts  (H.)i  über  die  Anwendung  des 
Natriumamalgams  zur  Extraction  edler 
Metalle  833 ;  Grahamit  von  Virginien 
959. 

Wyrouboff  (G.),  über  die  fftrbende 
Substanz  der  Flufsspathe  957. 


Wysocky  (E.),  Gewinnung  von  Uran- 
gelb  840. 

Young  (J.  Wallaee),  Analyse  ml- 
kanisoher  Asche  und  fossilen  Holzes 
TOn  der  Insel  Arran  966. 

Zalesky,  Untersuchung  des  Haut- 
drüsensecrets  des  Landsalamanders 
754;  über  die  Zusammensetzung  der 
Knochen  757 ;  Bestimmung  des  Fluors 
792. 

Zaliwski  -  Mikorski,  Ersatz  des 
Amalgamirens  der  Zinkelemente  832. 

Z  eoh ,  physikalische  Eigenschaften  der 
Krystalle  8. 

Zeidler,  über  das  Erb&rten  und  den 
Wassergehalt  des  Gypses  868. 

Zepharoyioh  (V.),  Krystallform  des 
kohlens.  Kali-Natrons  155,  des  schwe- 
felcyanwasserstoffs.  Cinchonins  473, 
von  Piperidin-  und  Piperidinhamstoff- 
Platinohlorid  479;  Margarodit  aus 
Kämthen  929 ;  Krystallform  des  Csl- 
oits  von  Pribrara  955. 

Zinin  (N.),  Einwirkung  von  alkoholi- 
scher Kalilösung  auf  Benzo'in  354. 

Zirkel  (F.),  mikroscopische  Structar 
der  Laven  von  Nea- Kammern  bei 
Santorin  965. 

Zittel  (K.  A.),  Labrador- Diorit  ron 
Schriesheim  978. 
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Anal.             b«d«ntet 

AnaljN«. 

Paendom. 

bedantet  Paeodomorphuae. 

Anw.                    , 

Anwendvaff* 

Bchmelcp. 

« 

BchmelBpimkt. 

AMnw*              y, 

Atomwim«. 

Biedep. 

0 

Siedepunkt. 

Be«l.                    , 

B«iitimmaRK. 

Bpannkr. 

n 

SpMnnkraft. 

Bild.                    « 

Dildnng. 

■p.  O. 

n 

Bpeclflachea  Oewiebt 

Coiist.                  M 

CoüaCitvtion. 

■p.  W. 

n 

■pecifliirbe  Wurme. 

Dampfd.            ,» 

Dkiapfdlohte. 

Tranapa. 

f* 

Tranapi  rationaaeit . 

Damt.                 p 

DarRtellang. 

Umwandl. 

• 

Umwandlung. 

Elnw.                  , 

Einwirkung. 

Unteraeh. 

»» 

UotenehelduDg. 

Brk. 

Erkennvag. 

Verk. 

11 

Verbindung. 

KryitallCi           „ 

Kry  4t  allform. 

Verb. 

n 

Yerhalten. 

Ut.  Dumpfw.    n 

latent«  Dampfti 

Kme. 

York. 

» 

Vorkommen. 

l«t.8ehiiMlBW.  „ 

l«l«Bt«  8«hmeljiwlrma. 

Kcra. 

n 

Zeraetaung. 

UM.                  , 

MalichkeH. 

Zu«. 

m 

Zuaammenaetaang. 

Di«  afaiBclB  «vlIiwUütMi  8al>«  üad  ■ttMmtiMturaMtstoii  AeCher    stAlMii    in  AU||«nelDen    unter  < 

iMt  BKon 

•der  dea  SalBbUdera. 

AoaroSdban,  Zen.  durch  sobmelieiides 
KaU  6S0. 

Aoeoaphton  646. 

Acetoforinobeiisoyls.  Aethjl  862. 

Aceton,  Bild*  »os  Propylenoxjd  n.  s.  w. 
807,  808 ;  OondensftlioiuipTodaete  des 
Aeeions  808. 

Aoetozaoets.  ( aoetylglycob. )  Aetbyl, 
Bild.  876. 

AcetylbntyllaotiiiB.  Aeihyl  876. 

Ao4^1o«mpher  624. 

Acetylen,  Bild,  darch  den  Ittdnotions- 
ftmken  und  darch  unToIlkomiBeiie 
VarbreBnnng  506 ;  Apparat  nur  Darst 
608;  Verb,  gegen  Platinschwan  bei 
Gegenwart  von  Waaseratoff  608; 
Löslichkeit  in  versobiedenen  Flflaeig- 
keiten  608;  Erk.  und  Unterscä. 
▼OD  Allylen  608 ;  Verb«  gegen  Brom 
nnd  Chlor  600  f. ;  Verb,  mit  Metall- 
salien  (Cnprosacetylnnd  Argentaeetyiy 
510  f/f   Verb,   gegen  Natrium   und 


Kaliam  614;  Verb*  in  bober  Tempe« 
ratur  616 ;  als  Btammkörper  der 
anunatiacben  Kohlenwaesenitoffe  617  ; 
Verh.  beim  Erhitzen  mit  Waasenitoff 
618,  mit  Aethylen  619;  Beat.  619; 
Bild,  ans  Styrol  644. 

Aeetylendibydrar  rgl.  Aetbylwaaser- 
Stoff. 

Acetylglycols.  Aethyl  rgl.  acetoxaoets. 
AethyL 

Acetylmonochlorsalicin  670. 

Aoetylresorcin  684. 

Aoolyctin  488. 

Acrylharz,  Zers*  durch  schmelzendes 
Kali  681. 

Adamin,  von  Ohanarcillo  (Chili),  Anal. 
049  ;  Krystallf.  960. 

Aepfel,  Verbreanangiwlhrme  784. 

Aepfelbaum,  Bestandth.  der  Wunel- 
rinde  694. 

Aepfeleiiana  Tgl.   valerians.  AmyL 
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Aepfels&ure,  Dant.   ami  Gerbenamach 

898  ;  Einw.  yon  Natriam  408. 
Aepfeltrester,  Destillationsprodaote  891. 
Aepfelwein,  Zus.  887. 
AeBcfaynit,  Anal.  945. 
Aeacalus  hippooastanam  (Roftkastanie), 

Unten,  des  Gerbstoffs  691. 
Aetber,  Dampfspannung  der  Mischungen 

mit  Alkohol  82  f. ;  Einw.  von  Schwe- 

fels&ureoxjchlorür  284;   zur  Theorie 

der  Aetherbildung  488. 
Aetherschweflige    Säure,    8(GtHB)HOa, 

Versuche  aur  Darst  498. 
Aethylacetylen  519. 
Aethylamin  ,  Verb,   gegen  Chrom sfturo 

281 ;  Darst.  414 ;  Oxydationsproduole 

414. 
Aethylamylitberyaleral,  Bild.  822. 
Aethylamylamin ,   Verh.   gegen  Chrom- 

säure  281. 
Aetbylatropininmjodid  476. 
Aetbylatropin-Platincblorid  477. 
Aethylbenzol  Tgl.  Aetbjlpbenyl. 
Aethylcampher  623. 
Aethylcorydalinjodür  481. 
Aethylcorydalin-Platin Chlorid  482. 
Aetbyldiazobrombenaolimid  453. 
Aethyldivaleriansäure,  Bild,  und  Eigen- 
schaften 322. 
Aethylen,     Verb,     gegen     Chromsfture 

281,   gegen  Übermangans.  Kalt  282; 

Verh.  beim  Erhitzen  mit  Wasserstoff 

518,   mit   Acetylen   519;  Bild,    aus 

Styrol  544. 
Aethylhezylätiier,  Bild.  682. 
Aethylidendiäthyldipbenamin  489. 
Aethylidendiätbyldiphenamin-Platinehlo- 

rid  489. 
Aetbylmethylcarbinol ,     Tgl.     Aethylo- 

äthylalkohol. 
Aethyloftthylalkohol  (äthylirter  Aethyl- 

alkohol,  Aetbylmethylcarbinol)  485. 
AeChylocbloräther  485. 
Aethylojodätbyl    ( ithylirtes    Jodithyl) 

485. 

Aetbylparaoxybenzoäsäure,   Bild.    889, 
892. 

Aethylparaoxybenzote.  Baryt  898. 
Aetbylparaoxy benzote.  Kalk  893. 
Aetbylparaozybensofis.  Natron  892. 
Aethylparaozybensote.  Silber  898. 
Aetbylpbenyl  (Aethylbensol),  cur  Danrt. 
550. 

Aetbylpbenylisatamid  687. 

Aetbylphosphorigsäiirechlorfir  487. 


Aethylschwefelsäore,  Yerh.  gegen  Man- 
gan- und  Baryumhyperoxyd  161. 

Aethylsobweflige  SSure,  B(etHe)H^«, 
Bild.  496. 

Aetbylscbwefliga.  Baryt  497. 

Aethylsohwefligs.  Kupfer  498. 

Aetbylschwefligs.  Silber  498. 

Aethylsohwefligs.  Zink  497. 

Aethylwasserstoff,  Bild,  und  Verb,  in 
hober  Temperatur  518 ;  Const  als 
Acetylendibydrür  589. 

Affinität  ygl.    Verwandtschaft 

Albit  (Periklin),  Zwillingsbildungen 
928. 

Albumin,  aus  Eiern,  Eigenschaften  7111; 
aus  Mandeln,  PlatiuTerbindungen 
712  ;  (des  Mehls  Tgl.  Sitosin) ;  Eigen- 
schaften des  Essigsäure- Albuminats 
714 ;  Verdauung  Ton  nicht  coagulir* 
temEiweib  728 ;  Verbrennungswärme 
788 ;  Bereitung  von  trockenem  Blut- 
albumin fttr  Kattundruck  899;  Vei^. 
gegen  Campher  829. 

Aldehyde  :  Prognose  neuer  484. 

Aldehydbars,  Zers.  durch  scbmelzandea 
KaU  681. 

Alizarin,  Zus.  und  Bild,  aus  Purpurin 
644. 

Alkalien,  anr  speetralanalyt.  Nacbwei- 
sung  798 ;  Erk.  mittelst  Phosphor- 
molybdänsäure 794;  Trennong  mit- 
telst Platinchlorid  794. 

Alkohol  (Aetbylalkobol) :  Spaankr.  der 
Dämpfe  aus  den  Mischungen  ooit 
Wasser  oder  A«th«r  82  f.;  Verb, 
gegen  Chromsäure  280 ;  Eiaw.  T«n 
Schwefelsäureoxycblorftr  264 ,  Ton 
Dreifach  •  Oblorphospfaor  486 ;  Brk« 
TOB    achtem  KirBohbraantwein    826. 

Alkohole,  Prognose  neuer  484;  Syn- 
these mittelst  gechlorter  Aether  486. 

Alkobolometrie  :  Verbesserungen   885. 

Alloklas  aus  dem  Arsenikkies  ren 
Orowicaa,  Krystt  und  Zub.  918. 

AUoxan,  freiwillige  Umwandt  in  Allo« 
zantin  721. 

AUoxantin,  Wassergehalt  721. 

Allylälshyläther,  Zers.  dorob  Jodwasser- 
stoff 520. 

Allylen,  Untersch.  von  Acetylen  609; 
Verb,  gegen  Metallsalse  528,  gegen 
Natrium  524. 

Aloi'n,  Darst  624. 

AloSsol,  Bestandtheile  607. 

AlphaoUortokiybäure,  Bild.  696. 
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Alphaoblorto]Q}4sftiifeamid,    Bild,     ans 

Uhlorbensylcblorid  597. 
Alphaoblortolayianrenitrit,  Bild.  698. 
AlphaxjlyUftare  606. 
Alpbaxylyls.  Kalk  606. 
Alnminiumy  Oaret  aus  Ghloralaiiiiiuttm- 

Chlomatriam  mittelst  Zink  841. 
AlnmiDiomeakiiim,  Darst.  188. 
Aluminiummagnesiam,  Darat.   188. 
Amalgam  :  TemperataremiedrigiiDg  bei 

der   Bild.   Ton    Blei -Wismuth- Zinn- 

Amalgam  260. 
Amandin,  PlalinTerb.  712. 
AmeieoDB.  Aetbyl,  Zertetaungaprodacte 

durch  Matriam  800. 
Ameisena.  Allyl,  Tcrmiithete  Bild.  622. 
Ameiaens.     Cadminmozyd  -  Baryt,   Zus. 

und  KrTttallf.  299. 
AmidoaKobensol,  Bild,  aoa  Diasoamido- 

benzol  467;  vgl.  Amidodipbenylimid. 
Amidodinaphtylimid  Tgl.  Aaodinapbtyl- 

diamin. 
Amidodiphenjlimid    (  Azoamidobensol ), 

Bild.  481. 
Amidodracjla.  Baryt  860. 
Amidooxindol  642. 

Amidoparaoxybenxoes&iire,  Darst.  896. 
Amidoaalioylsäure,  Bild.  886. 
AmidoTaierianaäure     (Yaleraminaftare), 

Darst.  und  Verb.  818;  IdentitAt  mit 

Butalanin  819. 
AmidoTalerians.  Kupfer  819^ 
AmidoTalerianfl.  Bilber  31 9. 
Ammoniak  :  snr  Best  798. 
Ammoniaksalse  :  Darst   kryatallisirter 

Ammoniakdoppelsalze  144. 
Ammoninmamalgam  :  Vers,   der  Darst. 

mit  organischen  Basen  144. 
Ammoniamkoblensesqaisiilfid  119. 
Amphitalit  von  Horrsjöberg  (Bcbweden), 

Anal.  948. 
AmyUthylscbwefelozyd  629. 

Amylalkohol  :  Verb,  gegen  CfaromsftQre 
280,  281;  ans  Faselöl  und  Petroleum, 
Siedep.  und  spee.  Gew.  627 ;  Zers. 
durch  salpetrige  SRure  627. 

Amylamin  :  Verb,  gegen  Chromsftnre 
281. 

Amylcampber  624. 

Amylen,  spec.  Vol.  18;  Verb,  gegen 
Chromsäure  281 ;  gegen  fibermangans. 
Kali  282;  Verb,  in  hoher  Tempe- 
ratur 618,  619;  Producta  der  Einw. 
Ton  Chlor  680,  von  unterjodiger 
SAure  681. 


Amylenharastoff    vgl«     Psendoamylen- 
hamstoff. 

Amylenjodhydrin  681. 

Amylbarnstoff,  Eigenschaft.  427. 

Amylisatimid  687. 

Amylpbosphorigs&urecblorür  487. 

Amylwasserstoff,  8iedep.  und  spec.  Gew. 
627. 

Analcim,   aus  dem  Teschenit  von  Pun- 
zan.  Anal.  977. 

Analyse,  zur  Geschichte  der  Spectral- 
analyse  78;  zur  Anal,  acetylen-  und 
äthylenhaltiger  Gasgemenge  619 ; 
zur  Anal,  too  Trinkwasser  761  f.  Gas- 
analyse  ,  Transport  Ton  Mess röhren 
760.  GasTolumetrische  Anal.  :  Best, 
des  Stickstoffs  760;  Yolumetrische 
Analyse  :  Feststellung  des  Werths 
von  fibermangans.  Kali  761  ;  Auf- 
scbliefsung  yon  Bilicaten  mit  Chlor- 
calcium  764,  mit  Pbospborsfturehydrat 
764;  Anwendung  des  unterschwefligs. 
Natrons  in  der  Analjrse  766;  Flam- 
menreactionen  766;  neues  Reagens- 
papier 784  ;  organische  Anal.  :  Trock- 
nen der  organischen  Verb.  811; 
Elementaranalyse  nach  Baumbauer 
812;  nach  Fr.  Schulze  816;  Anw. 
Ton  Barythydrat  zur  Absorption  von 
Kohlensäure  816;  zur  Best  des  Stick- 
stoffs nach  Dumas  und  Simpson 
816;  zur  Best  des  Stickstoffs  817; 
Best  des  Schwefels  817,de8  Chlors  818. 

Anamesite,  Anal,  verschiedener  Aname- 
site  von  Waitzen  978. 

Andalnsit,  von  russischen  Fundorten, 
Zus.  926. 

Andesin,  Ton  ehester  (Indianit),  Zus. 
928. 

Andesit :  .inal.  yerschiedener  Andesite 
aus  der  Umgegend  von  Schemnitz 
971. 

Anethol,  Verb,  gegen  Jodwasserstoff 
617  ;  Const  618. 

Angelicaöl,  Verb,  gegen  Pbospbors&ure 
683. 

Anhydrit,  künstliche  Bild.  164. 

Anilin,  Ümwandl.  in  eine  dem  Phenyl- 
toluylamin  isomere  Base  mittelst 
Cblortoluol  484;  Verb,  gegen  Über- 
mangans. Kali  441 ;  Darst  von  tolui- 
dinhaltigem  für  Anilinfarben  901. 

Anilin  blau,  Bild,  von  löslichem  Anilin- 
blau (anilinblau-  Schwefels.  Natron) 
904  f. 

Anilinbraun,  Darst.  906. 
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ÄBilinfarbttoffe,  .AbscItMdiiiig  6m  Ax- 

•ens  aus  den  RückBt&nden  902 ;  Ver- 
fahren 2ur  Darst  ans  AnilinsaJami 
und  Nitrobenzol  904 ,  aas  Roaanilin- 
rückständen  906;  Anw.  aam  Bach- 
und  Bteindrock  906  f. 

Anilingrau,  Darat.  906. 

Anilinviolett,  Darst.  aus  Methylanilin 
u.  B.  w.  908,  aua  Boaanilin  umd 
Isopropyljodfir  904. 

Anisalkohol,  Const.  als  Oxjmethyl- 
benzylalkohol  616. 

Aniaol,  Verh.  gegen  Jodwasserstoff  6 17. 

Anissfture  (Methylparaoxybenso&aäare), 
Zers.  durch  SUssäure  888 ;  Bild,  aus 
Paraoxybensoösfture  888 ;  Darsi.  890  ; 
Const.  391 ;  Umwandl.  in  Paraoxy- 
benzoSsäure  durch  schmelzoides  Kali 
895  f. 

Anisstearopten,  Verh.  gegen  JodsAure 
und  KaU  638. 

Antbracen,  Bild,  aus  Tolnol  durch  Hitze 
542,  548 ,  aus  einem  Qemenge  von 
Aetbylen  und  Benzol  u.  s.  w.  545  f., 
aus  Keten  547  ,  aus  Chlorbensyl  592  ; 
Const.  547. 

Antimon  :  Ausdehnung  24 ;  thermodlec* 
irisches  Verh.  98;  Erk.  durch  Fiam- 
menreactionen  778,  788  ;  Nachw.  mit- 
telst Magnesium  801. 

Antimon oxyd,  Eigenschaften  der  dimor- 
phen Modificationen  218. 

Antimonoxyd- KaU  214 

Antimonoxyd-Natron  214. 

Antimons.  Ammoniak ,  Verh.  gegen 
Schwefelkohlenstoff  in  der  Hitze  121. 

Antimons.  Kali ,  Verh.  gegen  Schwe- 
felkohlenstoff in  der  Hitse  121. 

Antimonspeisen,  Zus.  216. 

Antimon  Wasserstoff ,  Verh.  gegen  Kall- 
hydrat  215. 

Antimon- Wismuthspeisen,  Zus.  216. 

Apatit  Ton  Jumilla,  Qehalt  an  Cec, 
Lanthan  und  Didym  946. 

Aphanit  vgl.  Qrünstein. 

Apophyllit  von  Bombay,  Zus.  935. 

Apparate  :  Vergleichung  der  Arftometer- 
scalen  17;  App.  yon  Plefs  zur  frac- 
Uonirten  Destillation  (Fractionator) 
82;  Diffusiometer  yon  Graham  44; 
SpectroBcope  k  Tision  directe  78 ;  zur 
Theorie  des  Speoiralapparats  78  ;  zur 
Destillation  im  (durch  Absorption  van 
Kohlensäure  erzeugten)  leeren  Raum 
574;  Schlttmmapparat  zur  Bodenana- 
lyse 765;  Vorrichtung  zum  Transport 


▼on  GasmeiMUuraBi  760;  Mtm  Ti^ 
neu  org.  Subatsuasen  all  t,  816;  ti 
tomatischer  Vstomi  mftppitfst  830 ;  ^ 
cerationsapparAt  SSO  ;  I#iif^)BiBpe  i^l 
Dialysator    830 ;      Omacntwickeiam^ 
apparat  830 ;  Vorrief tang  sum  FOa 
▼on    Gases  BSO;      Spritaflaaehe  & 
riechende  Flüssi^keiieii  830;  ¥1^^^ 
Vorrichtung    sam      Gradoirea    S3i 
Queucbhahn  831;    Kolbenputaei  äl 
Filtiirrorrichtutt^eo      831;      Kohki- 
filter    881;     Verbrennangsoto   ^ 
Gas  831 ;  Apparat  sam  JBrfaitaeB  rx 
Bohren  881;  Gaslunpen  832;  pUdi- 
platirte    Kupfersefasaen  832;    ^t«|^ 
aus  Magnesia  882,    839;    HersteUs^ 
▼on  Kohlenttegeln    189. 

Aprikosenftl,  Erk.  im   Mandelöl  837. 

AraehinsAure,  Vork.  696. 

Aräometer  ▼gl.  Apparate. 

Argentacetylchlorär  513. 

Argen tacetyloxyd  512. 

Argentallylchlorfir  528. 

ArgenUllylen,  Bild,  und   Verfa.  523. 

ArgenUllyloxyd  523. 

Argen tdiacetyloxyd  515. 

Argentopyrit  vgL  Bilberkies. 

Arksutit  von  Grönland,   Anal.  959. 

Arragonit  :  Bild,  aua  lCalk«patb  in  bi 
saltischeu  Gesteinen  955. 

Arsen  :  Erk.  durch  Flammeorea^tiastf 
778;  Best,  in  der  kAofliehen  Salt- 
säure und  in  Kiesm  801 ;  Anw.  to 
Magnesiums  zur  Erk.  des  Ärtä* 
Antimons  und  anderer  giftigen  M^ 
talle  801 ;  Abacheidung  aua  den  Bfick- 
ständen  der  AnilinCarbs4offe  902. 

Arsenige  Säure  Ausd.  26;  aar  &k 
mit  Kupfer  180. 

Arsenikkiea  von  Orowicsa  918. 

Arsens.  Ammoniak,  thermisches  Verii- 
der  Krystalle  6. 

Arsens.  Eisenoxyduloxyd,  Darst  243, 

Äracns.  KaU  thermischea  Verb,  der 
Krystalle  6. 

Arsens.  Lithion  160. 

Arsens.  Manganoxydnl  vgl  Kondio- 
arsenit. 

Arsens.  Zinkoxyd  ▼gL  Adamin. 

Arsenspeisen,  Zus.  216. 

Arsenwasserstoff,  Verh.  gegen  K«li* 
hydrat  215. 

Asa  foetida,  Zers.  durch  schmelseades 
Kali  627. 

Asche,  ▼ulkanische,  ▼on  der  Ibi^' 
Arran,  Anal.  968. 
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▲spamgtetiore,  Dutt  mu  BonkeMlMii- 

umft  und  HelaMe  8M. 
Asperolith  Ton  Tafibk,  Zus.  982. 
Asteries  Tgl.  SMsteni«. 
Athifien  ;  Unten,    flber   Banerstoifaiif- 
mabaae   und  KoUensätireabgmbe  von 
Pftttenkofer  und  Ydit  728^  728, 
▼cm      Henne  berg,     Kübn      tmd 
Sobultse  726. 
Atnospblre,  4ber  den  normalen  Ge- 

hlüt  an  Oson  144. 
AtropnsHinre  476. 
Atropas.  Kalk  476. 
Atropin,  Spaltnngaprodnete  durcb  S&u- 

ran  476. 
Angit  y     Vork.     als   FamarolenbUdung 

986. 
Anroeaoetylozyd  513. 
AundelnmDg   dnreh   die   W&rme  :  ron 
▼nvaeliiedenen  Metallen  nnd  Legiron- 
gen  28  f.,    Ton   Tersohiedenen  kry- 
sudliairten  Bnbstansen  26  f. 
Afiatern  Tgl.  Oetrea  edalis. 
Avooade  vgl.  Persea  gratiatima. 
AYonrin  707. 
ATorninelnre  707. 

Axinit,  Monograpbie  der  Krjatf.  980. 
AielBftare,  Büd.  ane  Stearola&nre  882. 
AaeUnrealdebyd ,     Bild,  ans  Stearol- 

säure  882. 
Asoamidobensol    Tgl.    Amidodipbenjl- 

imid. 
Aiobensol,  Bild,  ans  Anilin  441 ;  Const 

466. 
Aiodiaapbl^ldiamin     (Amidodinaphtyl- 

imid),  Kid.  468  f. 
Aiodloxindol  640. 
Asedioxindolsilber  640. 
Asodracylstare,  Eigensoh.  850. 
Aioroianilin,  Bild.  584. 
Asotolaidy  Verb,  gegen  Brom  nnd  Oblor 

466. 
AsoTerbittdnngen ,     Allgemeines    fiber 

Bild.  442 ;  Const.  466. 
Atoziiidol  640. 
Asoxindolbaryt  640. 

Asozybensol ,  Bild,  ans  Anilin  441  f. ; 
Gonat  466. 

Bablah,  Gebalt  an  Oerbsänre  820. 

Barytfeldspatb  Tgl.  Hyalopban. 

BaryUalze  :  Magnesiagebatt  855. 

Baiynmbyperoxyd,  Yerb.  gegen  Wasser- 
•toffliyperoxyd  109;  Verb,  gegen 
Aethencbwefelsftnre  nnd  Cblor  161. 

BtfyofflkoblensesqnisnUld  119. 

J«)irwlMrl«ht  f.  OhMB.  n.  •.  w.  fVr  IM«. 


Basalt  :  Ton  Cs5r8g  Hegy,  AnaL  978, 
Ton  Dnnadin,  Neuseeland  975. 

Basen,  organ. :  Verb.  mitCbloijod  416; 
Erk.  auf  mikroscopiscbem  Wege  821 ; 
Nacbweisnng  mittelst  Jodwiarnnth* 
Jodkalinm  821;  LOsUcbk.  Tersehie- 
dener  in  Amylalkobol  nnd  in  BenacA 
828. 

Baumwolle :  Kachweisnng  in  Wollstoffen 
895. 

Baumwollenpflanae ,  Oelgehalt  der  8^ 
men  698. 

Bauxit,  Ton  Krain,  Zus.  928. 

Bebenolsftnre  884. 

Bebenolsftnredibromid  885. 

Beben olsftnretetrabronüd  885. 

Bebenols.  Baryt  884. 

Behenols.  Magnesia  885. 

Bebenols.  Silber  835. 

Beisen,  Zus.  der  Eisenbeiie  (BouiUe) 
899. 

Benylen,  Darsl  und  Eigenscb.  585. 

Bensalddbyd  TgL  BenzoylwasserstoC 

Bensamid,  Umw.  in  Brombenao6sinre 
841. 

Benaensfture,  Bild.  840.  • 

Benxerytbren  541. 

Bensidin  (Diamidobensidol),  Zers.  durch 
salpetrige  Sftare  460. 

Bensilsllnre,  Bild.  854. 

Bensodsftare,  Syntbese  ans  Monobrom- 
bensol  840;  Apparat  zur  Darst.  des 
sublimirten  841 ;  Umw.  in  Bemstein- 
sftare  897  f.;  Bednetion  su  Btttetw 
mandelOl  durcb  Zinkstaub  578 ;  Bild, 
aus  Bensyldisulfttr  599. 

Benzote.  Kali  :  Electrolyse  87. 

BenzoSs&uretrioblorid,  Bild,  aus  Toluol 
.und  Verb.  594. 

Benaoin :  Verb,  gegen  alkoboliscbe  Kali- 
lösung 354. 

Benzol  :  Dampfd.  88;  Verb,  gegeii 
Cblorsolfuryl  288 ;  Bild«  aus  Aoetylen 
(Triacetylen)  516,  aus  Salpeters.  Di* 
azobenzol  446,  448,  ans  Btyrol  544, 
aus  Cblorbeazol  598,  aus  Benaott- 
sfturetrioblorid  594;  Eigenscb;  des 
ans  Acetylen  dargestellten  588;  Zu- 
sammenbang  zwischen  Acetylen  und 
Benzol  539 ;  zur  Unterscheidung  und 
Nacbweisnng  539;  Verb,  in  bober 
Temperatur  540;  Bild,  aus  Toluol, 
Xylol  und  Cumol  542;  Const  547; 
Eigenschaften  der  Cblorsubstitntions- 
producta  550  f.;  Jod-  und  Bromaob>- 
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stltatioitfsprodaete  6M  f.;   Addittoo»« 
prodaobi  mit  oUoriger  Stare  669i 

BenftoUmeisenfltaare  Tgl.  Formobai^ 
soylfftiiife. 

Bansokohwefelatare  vgl  Solfo^cayl- 
•Amra* 

Beniolflobweflige  S&ure  (bensyliobwef- 
lige  8&are,  BalfopheDylhydrar),  Süd. 
«o«  BaHbbenxolehloHlff  mil  M«tffhiiii 
668;  Eigensch.  669. 

Be&saylobiryBainminB&an  668. 

Benzoylresorcin  684. 

BensoylwaMentoff  (Bensaldehyd)  : 
Dampfd.  88;  Ein  wirk,  ron  Natrium* 
amalgam  in  fttberiaoher  Lösung  858 , 
▼on  Gblonacoinyl  864;  Bild,  ans  B«nsoS«> 
sftnre  und  Phtalsänre  dnroh  Zinkstanb 
578,  ans  Ghlorbenaojl  696  f.,  ans  Di* 
oxindolsilber  689;  Verharsiing  dnroh 
PbospboTsAare  682;  Prflf.  auf  einen 
Gebalt  an  Nitrobenzol  (Mirbanöl)  825. 

Benzyl,  Bild,  ans  Toluol  dmrob  Hitze 
642;  Bild,  eines  mit  dem  Dibensyl 
Terwmadten  Koblenwasserstoffii  ans 
Gblorbenzyl  592 ;  ygl.  Dibenzyt 

Benzylfttber,  Bild,  ans  Cblorbeosyl  692» 

Benzylalcblorid  Tgl.  CblorobensoL 

BanzyUlkobol,  Bild,  ans  Gblorbenzyl 
596. 

Benzylscbweflige  Sftnre  TgL  Benaol» 
sobweflige  Säure. 

Bensylsnlfhydrat,  Verb,  gsgen  Brom 
und  Natriam  699. 

Bensylsnlfbydrat-Qnecksilber  600. 

Bensylsulfclr  vgl.  Scbwefelbenzyl. 

Berberin,  Identiat  mit  Jamaicin  480. 

Berlinerblan  :  Darst.  von  löslicbem  288« 

Bemsteinsäare,  Bild,  aus  Benzoösfture 
897' f.,  aus  Gummi  oder  Milchzucker 
627,  aus  Trioblorpbenomalsftüre  564; 
Lösi.  in  Wasser  564;  Einw.  Tofi 
Natrium  404. 

BenMteinsftwfeaobydrid ,  Bild.  und 
Sehmdzp.  898» 

Bemsteino.  Aetbyl,  Einw.  anf  Gblor- 
b^naoyl  898. 

Beryll,  Ton  Royalston,  Zus.  925. 

Bier  :  naorganisebe  Bestandtbeüe  des 
Biers  aus  dem  Hop&n  882;  Zus. 
Münobener  Biere  688;  aber  das  Ge- 
frieren des  Biers  888;  über  den 
Sänregebalt  des  Mflncbener  Biers  864. 

Biotit»  von  Gbester,  Zus.  929. 

Birnen  i  Unters,  der  steinartigen  Con- 
eretionen  672. 

BHtermatldelöl  vigL  Benaoylwassersioff. 


BittermandelÖlbarB  M%. 

Bitteraali  TgL.  j^psonit. 

Bitumen,  ans  Benzol  64S. 

Blei  :  Ansd.  J4;    Verfa.   Ja    d« 
rangen   mit   Zimt   2f9;     EIbw.    ia 
Wassers  280  f.;  Sik.  dorch  ~ 
Bsactionea  779  ;  fiik.  imd 
Tom  Silber  808;  _ 

Pajsbei^    in    aebwcden    919, 
Oberen  See  918. 

Bleichen  :  mit 
schwefliger  ßSmn 

Bleiessig,  Dant  288* 

Bleiozyd  :   Darst.    von 
284. 

Bleioxydhydrat,  Darst  ▼on  ki7aii£i- 
sirtem  284. 

Bleiweils,   FabrikaüoD   maß 
fileieraen  908 ;  FabgikatMMi  is» 
908. 

Blut,  Eiweüüikörper  des  Bluta  718;  o^ 
Best,  des  BlutfarbstsA  787;  iakm 
die  Oxydation  im  Idbendea  Bist  788; 
Verb,  gegen  Scbwefelwaauu intog  g4l; 
das  Blut  entbftlt  kein  Qson  341: 
Verb,  des  deAbrinirten  Blats  gag« 
WasseistoffsBperoxyd  748;  Obec  dii 
Koblensftare  dsa  Bhrta  748;  6«bak 
an  Protagon  und  Oholestocn  948  (•; 
Naobw.  746. 

Bocknfisse  (Bokkenoten,  graine  loebe), 
Unters,  des  Fetts  697. 

Bodenkunde  :  zur  Analyse  tos  Anker 
evde  764;  lösl.  Bwtanath.  d«  Aeker 
erde  766 ;  Wftrmeea|AOitii(  Ton  Bo- 
denarten 867 ;  über  den  0«Mt  dar 
Ackererde  an  Wasser»*  Büekateiff  ani 
org.  Subit.  869;  Verb,  der  Aekeienis 
gegen  Salzlösungen  869,  870,  871. 

Bokkieni9ton.  y^  Booknüsse. 

Bol,  Ton  Sasbacb  am  Kaiseratnbl«  Zns. 
•80. 

Borax  Tgl.  bors.  Ifatron« 

Bomeol,  Bild,  aus  Campbar  dorA  Ne* 
trium  624. 

Boronatrooalott»  Sixu,  968  t 

Borsäure,  Existenz  des  Hydmts  8BoOt, 
HO  111  f.;  Anal,  der  rohen  toskani- 
sehen  84^ 

Bors.  Getyl  492, 

Bors.  Glycenn  492. 

Bora.  Natron  :  Gewinn,  aus  natSrlieh« 
Borsfture  oder.  BoronätnM^oit  86& 

Bors.  Pbenyl  492. 

Bors.  Tetraphesyl  498. 
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HBai<k»<i1<mfH[)i,  <igimlMu^iih<g  AMT 

(Carriolin)  706. 
BvMHidiwiftiure  889.' 
Braasidintftnrebromid  840. 
Brasfliclins.  Nfttron  889. 
Braasylfllare  886. 
BraBsylsäarealdebyd  886. 
Braasyls.  Kalk  887. 
Braasylt.  Silber  887. 
Braoneiseiwteiii,  von  Kilbride,  Wioklow, 

Zaa.  923. 
Braunsobweiger  Qrfio,   Bild.  387. 
Bvonnstoffe  :   über     die    Bcsiebimgen 
switcben  ZuMmmeiifleteong  lud  pby- 
ükaL    EigeoBob.  fossiler  Brennatoffe 
891 ;     Prfit    mai    die    Ausbeute    an 
DestillatioiispMducten  691. 
BKMMSoUeiniBi&ure:    ygl.    Pyrosohleim- 

sture. 
Brod  :  yerbrennnngsvftnBe  784;  Pb«s* 
phoninregebalt    einiger    Brodsorton 
879;    ftber.  Yergiftung     ron    Brod 
durob  das  Brennmaterial  679. 
Bcom^'  aur  Oew.  aus  Seegewftobeen  846, 
aus  brombaltigen  Laugen  846;  Best 
mittelst  Cblorsilber  789. 
Bromätbjl,  Verb^  gegen  Natrinmamal* 

gam  und  Zink  602. 
Biomltbylbensol  Tgl.  BromäthylpbenyL 
Bvomitbylpbeayl       (Bromftthylbenaol), 

Darst  660. 
BroiiBamidobenMritoftnre  846,  847. 
Bromamidobenseta»  Baryt  846,  847. 
Bromamylen,  snr  I>ar8t.  680. 
Bronsna  :  Bild.  848,  ans  Tkibromanisol 

887. 
Bromanilsäure  848. 
Br^anila.  flilbar  848* 
BromasobeuBoSsänre,  Bild.  846. 
Brottbenao68ftikre,   BIM.   ans  Bensamid 

841. 
Brombensyl,  Darst  699. 
Broaeaprylen  (Gaprylenbromflr),  Daist 

588. 
Bmoieapryfiden  684. 
Bromchlorbeniol  466. 
Bromoumins&oret  Bild.  871. 
Bromcyan,  Darst  286. 
Qrqmdraoyls&ure  847. 
Bromdracyls.  Aetbyl  847. 
Bromdraoyls.  Baryt  847. 
Bromdraoyls.  Silber  847. 
Bromglycolsfture ,    Utnw.    in  Glyozyl- 

live  876* 
fira^jodbeasel  466. 
BromiiobuttersAure  814. 


BnenkaHum,  L8tL4S9 ;  Hfiektigkeit  773. 
Bromnaftrium,  IML  69;    FlttcbUgkeit 
;  779. 

Bromnitranisol  469. 
Bromnitrobensoteäure  ,      Dant    848; 

Erystf.  844;  a-BromnitrobensoSstaM 

846. 
Brommtrobennoes.  Aetbyl  846^  846. 
Bromnitrobenzofis.  Baryt  344,  846. 
Bromnitrobenzote.  Kali  844. 
Bromnitrobenzoto.  Kalk  844. 
Bromnitrobenzofis.  Magnesia   844,  846. 
Bremnitrobensote.  Natron  844,  846, 
Bromnitrodracylsäure  848. 
Bromnitrodracyls.  Aetbyl  848» 
Bromnitrodrsfeylfl.  Baryt  848« 
Bromnitrodraoyls.  Magnesia  848. 
Bronmitrodraoyls.  Silber  348. 
Bromnitrosodioxindol  640. 
Bromnitrosooxindol  642. 
Bromnitrotoluol,    Umw.  in   Bromnitro- 

draoyls&nre  848. 
Bromönanthyliden  683. 
BcQRioxindel  641. 
Bromparaozybenzoös.  Aetbyl  896 ; .  Zers. 

durch  Kali  896. 
Brompbenyl  vgl.  Monobrombenzol. 
Bromquecksilber&thyl,  Bild.  602. 
Bromselen,  SeBr,  Bild,  und  Verb.  181, 
Bromselen,  SeBr«,  Bild,  und  Verb.  182. 
Bromstyrol  616. 

Bromthiosinnammoniumozyd  424. 
Bromtoluylen  600. 
Bromtriamylen    (Triamylenbromür), 

Umw.  in  Benylen  686. 
Bromwasserstoffs.  Amylen :  Dissooiation 

des  Dampfii  40. 
Bromwasserstoffs.  Diaaobrombensol  462. 
Bromwasserstoffe.  Hydrazotolnid  466« 
Bromwasserstoffs.  Tbialdin  438. 
Bronze  vgl.  Legirungen. 
BroDzit,  aus  Obersteiermark,  Zus.  981. 
Brucea   sumatrana,   Unters,   des  Fett« 

697. 
Bruein,    York,   im  Ugnum  oolubxumm 

710. 
Brunnenwasser   Tgl.  Wasser,   natttrlicb 

Torkommendes. 
Bncbenrinde  Tgl.  Fagus  syWatica. 
Bunikupfererz,  Ton  Monte-Lsoeia  (Gor- 

sica).  Zus.  916. 
Bustamit,  Tom  Monte   CiTillina,   Zus. 

939 ,  aus  Mexico  982. 
Butalanin  Tgl.  AmidoTaleri«nsAare« 
Butter,  Verbrennnngswftrmtt  784. 
Buttersfturet  üisw»  tos  Sc^wafelaiinie* 
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üzyeUoribr  S$5;  Voik.  im  HoMm« 
811  $  BiM.  ans  Crotonaiim  816. 

Butten.  Aethyl,  Bild,  aiu  Batyiia  ait. 

Batylalkobol ,  Einw.  tob  Dr«i£u^ 
Chlorphoflpbor  487. 

BtttylphoaphortgtaurechloHIr  487. 

Butyrylbntyllaotins.  Aetbyl,  Bild.  876. 

Batyrylglyoobi.  Aetbyl,  Bild.  876. 

CaoaobobneD,  Fettgehalt  696. 
Cadmiam  :    Auad.     24;     Eric,    dnrob 

Flammenreactionen   779;    Anw.   rar 

Bednotioii  und  Best,  des  Silben  611. 
Cadminrnoxyd-Kali  224. 
Cftsiam,  York.  150. 
CftBittiDoxyd,  Eric,    mittelst  Phosphor- 

molybdftnsiare  794. 
Caffeto,  Verb,  mit  Chlorjod  416,  Danrt. 

470. 
Caloit  Tgl.  Kalkspath. 
Caloinmozysalftirety   über   dessen  Bild. 

nnd  York,   in  den   Sodarflokstlnden 

168. 
Callnna  rnlgaris,  Gehalt  an  '<2neroetin 

654. 
Calopbyllum  inophyllnm ,  Unten,   des 

Fetts  697. 
Galoresoens  79. 
Oampber,  BromderiTate622;  Yerh.  gegen 

Natrium  nnd  AetbylderiTate  628 ;  Yerh. 

gegen  Eiweifs  829. 
Camphen.   Kupferozyd,  Prodnete  der 

trockenen  Destillation  410. 
Canadol  898. 
Canarinm  commune,   Unten,  des  Fetts 

696. 
Cantbariden,  Aschenbestandtheile  756. 
Caoutcbouc  :  Porositllt  45;  Permeabi- 

litllt  für  Gase  52. 
Capillarttftt   :   capillare  Wahlverwandt- 
schaft 8. 
Gapryliden,  Dant  und  Eigensob.  584. 
Oapsulaescinsftnre  698. 
Carbodimetbyldi&thyl,    GiHte,   synthet. 

Bild.  498. 
Garbodipbenyltriamin  Tgl.  Melanilin. 
CarbobydrochinonsAure ,    Yerh.    gegen 

Sfturen    885;   Bild,   aus    Ghinasänre 

407. 

OsrholsAure  rgl.  Phenol. 

Garbomethyltriamin  ygl.  Methyluramin. 

Garbonusnins&nre  661. 

GarbotriAtbyltriamin  (TriAthjrlguanidin), 
Const  419. 

Oarbotriamin  t^^.  Guanidin. 


646. 


it 


IMboMphsnylMwiB 

diu),  Gonst  419. 
Garduus  marianus^  OelgehnU 

696. 
Garminroih  646  t 
Garminrotbbaryt  647. 
Garminrothkali  647. 
Garminrothkalk  647. 
Carminrothsink  647. 
Gaminsftttre,  Darst.  und 
Garmins.  Baryt  648. 
Garmins.  KaK  648. 
Carotin,   oh  identaseh 

704  f. 
GanrioUn  705. 
CaseXn  des  Kleben  r^ 
Gasseier  Grfln  Tgl. 
Cassla5l,   Yerh.   gegm 

688. 
Oasaiterlt,  Ansd.  26. 
Cassins*  Goldpnrpor  TgL   Ooldpaxpir. 
Gastanea  Tosoa  (eftbare  KiwtnnieX  Bs- 

standAeile  706. 
OiMellit,  Ton    Guaass«Ti 

Zus.  917. 
Gathartins&nre  705. 
CatbartogeninsAufe  706. 
Cathartomannit  706. 
Cellulose,   Darst  ans  den 

sehledener  Pflanaen  668; 

Drupose  674. 
Cement  :  sur  Darst  Ton   Porttand  Ce- 

ment  868 ;  über  natüf fieho  loid  kfiait- 

liche  Gemente  864. 
CerberaOd<^]am,  Unters,  des  Fetts  697. 
Gerberin  697. 
Cerebrin,  Zus.  747. 
Ceylonit,  Ton   Bamos,   Mesoe,   Zun 

922. 
Obenerixit,  Ton  CsmwaU,  AnaL  950. 
Cbiastolitb,  Yon  Lanoaster,   Massaohu- 

setts,  Zus.  926. 
Chinarinden   :   Gehalt  der    China    dB 

Cuenoa    an    Basen   471 ;     Aber    das 

York,   einer   amorphen  Bm»  in  der 

Binde  471. 

Cbinas&ure,  York,  in  Oalinm  XoDogo 
407  ;  Zen.  dnrch  FSnffiuh  •Chlor- 
pbosphor  und  schmelzendes  Bsli  407. 

Chinidin  (Betachinin),  York.  imOiinoi- 
din  und  Abscheidang  478. 

Chinin,  Prüf.  anf^BaUeia  828. 

Chinoidin,  Reinigen  des  klaflidwn  4f  2; 

Gehalt  an  Chinidin  478; 

758. 
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CbfiM»vAfl.  Ghinolftiv  Dwii  mn4  Aaw. 

«79. 
CfaioUth,  Kryttf.  957. 
Chlor  :  V«rii.  gegen  salpetrige  Sfture  in 
w&seeriger    LösDUg    1$7 ;    Best   in 
orgAD.  Verb.  818. 
Cblorfttbyl,  Zen.  durch  erhiteten  KaU- 

kalk  498. 

Cbloritthyltden      ( einfaeh  -  geohlortet 

Chlor&thyl),  Zen.  daroh  Natrium  und 

andere  Metalle  499. 

Chlorallyl,  Bild,  und  Darst  590;   Ver^ 

■ohiadenfaeit  Tom  Cblorpropylen  521. 

Clilovalttmtniiim-Cblorkaliam,  Daret.  im 

GroOien  840. 
Cbloraounoniomy  L5iL  66,  68. 
Chloramyl,  8iede|K  und  ep^  G.  597. 
Obloramylen  (Amylenohlor(lr)|  681. 
Ckloranen,  Bild.  212, 
CblorbensoSsäuretricblorid ,    Conat, 

Bledep.  «nd  ep.  O.  594. 
Cblorbeasayl,    Einw.    a»#    bemeteine. 

Aethyl  898. 
Cfalorbenzoyloblorid,   Kldi   ans  Cblaa- 

eünre  407. 
Cblorbensyl,  Bild.  588;  Untersob.  vom 
Cblortoluol  590;  Zere.  durch  Sohwe- 
filwaeeerstoff  und  welngeleliges  IUI 
591;    Eigensch.    592;    Zere.    durch 
Waeeer  in  der  Hitae592;  Darst  und 
Verb.  595  f. 
Cblofberayl,  geeblortas,  Bild.  591. 
Gbiorbentylehlorid ,   Darat   und  Verb. 

597. 
Cblorblei  (Bleiperchlorid),  PbClt,  Bild. 

282. 
Chlorbor-Cyanftthyl  501. 
OUorbronbenaol,  Bild,  aai  Diaccbrom- 

bcDiol  454. 
Chloroadmium  -  CbloimmmoDimn,    Iber- 

niaebee  Verb,  der  Kryetalle  6. 
Chlorcadmium-Cblorkalium,  thenniechee 

Terb.  der  KryeUlla  6. 
Oklorealcium,    Löal.  66;    Verb,  gegen 
Pbotpbaninre  168 ;  Flflchtigkeit  772. 
Chlorcyen,    Darst   des  flflssigan   286, 

des  fetten  286. 
Chlordraoylsiiore     (Paracblorbenzo6' 
a«rs),  Bild,  aus  ParaozybensodtiUire 
898,  aus  Cblortoluol  589. 
Chlorosen,  FeCl,  Darst  von  krystalli- 

niiohem  240. 
Chlofsisen,'  FctClg,    Urasetaung    mit 

iKtgs.  KaM  11. 
Chlorige  Biore  :  Varh.  gogen  salpetrige 
Slare  187;  Best  789. 


Chhnjod,  JCI,  Veri».  ndt  organ.  Basen 

416. 
GhloTJodbensol  455. 
Obloijod  -  Cblorscbwefel ,    JC1„  2  001, , 

BUd.  188. 
Cblorisobutyryl  (Isobutterstarecblorid), 

814. 
Cblorisofomaryl        (Isoftnaaryleblorid), 

400. 
Cblorit  :  chlorit&hnlicbes  Mineral  ron 

Bamberg  985. 
Cbloritid  Tgl.  ComndophtUt 
Chlorkalinm,    LOsl    59,  66;    Flflchtig- 

keit  772;  Oew.  aus  Gamallit  847. 
Cblorkupfer,  Cu^Ci,  Verb,  gegen  unter- 

schwefligs.  Natron  256. 
Cblorkupfer  -  Chlorammonium,    therm!- 

sebes  Verb,  der  KrystaUe  6. 
Chlorlitbium,  Fiachtigkeit  772. 
Chlormagnesia      Tgl.      unteroblorigs. 

Magnesia. 
Chlormagnesium-Chlorkalimn,  ßew.  aus 

der    Mutterlauge     des    Meerwassers 

847  f. 
Chlornatrium,    Lösl.  59,  66;  Fliiohttg- 

keit  772. 
Chlomitranisol  459. 
CblomitrobenioMlure  ,      Tersobiedena 

Modificationen  849. 
Chlomitrobensofo.  Baryt  349. 
Cblomitrobenxois.  Kalk  849. 
Cblomitrodracylsftnre  849. 
Cblomitrodracyla.  Aetbyl  849. 
Cblomitrodracyls.  Baryt  849. 
Chlomitrodracyls.  Kalk  849. 
Cblomitrodracyls.  Magnesia  849. 
Chlomitrodracyls.  Silber  849. 
CSiloraitrosalylsfture  849. 
Cblomitrosalyls.  Aetbyl  849. 
Cblomitrosalyls.  Baryt  849. 
Cblomitrosalyls.  Kalk  349. 
Cblomitrosalyls.  Magnesia  849. 
Cblorobensoi  (Bensylalcblorid ,    Bitter- 

mandel51ehlorid),    Const   590;    Bild. 

854;  Bild,  aus  Toluol  und  Verb,  gegen 

Natrium  und  Wasser  598;   Bild,  aus 

Cblorbensyl  597. 
Cblorobensoi ,    gechlortes ,    Termuthete 

Bild.  594. 
CbloroxynaphtaHnsfture,  Umw.  in  einen 

blauen  Farbstoff  907. 
Chlorpalladamin,    Verh.  276. 
Chlorpboryl  810. 

Cblorpbosphor,  PCI3,    speo.  Vol.  18. 
Ghlorpbosphor,  PCI5,    Dissodalion  de« 

Dampft  40. 
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Cblorpikrin,   Umw.  in  Onanidia  419; 

Darsi  494;    Einw.   auf  Cyankalinm 

496. 
Chlorplatin,  PtCl  :  Verb,  mit  Chlorail«- 

her    Qod   Qaecksilberchlorflr  267  f.; 

V«rb.  gegen  Cjanqneckailber  390. 
Cblorplatin,    PtCl«,    Verh.   gegen   aal- 

petera.  eUlber  nnd  -Qoeekailber  267. 
CblorplatJn  -  Cblorammonium,      8  PtCl, 

2NH4GI,  Dan!  268. 
Cblorqoeckfilber ,    HgCl ,   Dant    dea 

eblorOrfreien  868. 
Gblorrubidium,  Flücbtigkeit  779. 
Cbloralnre,     Verb,    gegen    aalpetaige 

SAnre  187 ;  Beal.  789. 
Chlon.  Cbinin,  Darat.  und  Eigentcbaflen 

471. 
Cbloracbwefti,  0G1,  Verb,  gegen  Araen 

212. 

Obloraelenqaecktilber   TgL  Horaqiie<&- 

cilber. 
Cbloiatrontiwn,  LSal.  67. 
Ghlonnocinyl,  Einw.  anf  Bittermandel- 

61  854. 
CbloTanlforjl,  SOtClt,  Einw.  anf  Ben- 

sol  nnd  Pbenol  283. 
Chlortantal  :  Dampfd.  202. 
GblortetriUbjlammonlnm ,     Verb,    mit 

Gbloijod  416. 
Cblortbionjl,  BOClt  :  Bild.  128. 
ChlorwaaseratoÄ.  Amidoozindol  648. 
Gblonrasaerstoib.  amldoparaoxjbensoSa. 

Aethyl  894. 
Gblorwaaseratoib.     AmidoTalerianatore 

819. 
Ghlorwaaaerstoffa.  amidosimmta.  Aetbyl, 

Bild.  866. 
Cblorwaaaerstoiüi.    Amylen ,     Dampfd. 

89. 
Cblorwaaaerstoffa.   Gaffeln,    Verb*   mit 

Ghloijod  416. 
Cblorwaaaerstoffa.  Gorydalin  482. 
Gblorwaaaeratoffh.  Cyanftthyl  500. 
Ghlorwaaaeratoffs.  Diozindol  689. 
Gblorwaaaeratoffa.  laoamylamin  426. 
Cblorwaaaeiatoffa.  Ifeaitjrlendiamin  609. 
CblorwasBerstoffi.  Nenrin,  Zns.  418. 
Cblorwaaaerstoffa.  Nitromeaitylendiamin 

610. 
Cblorwaaaeratoiia.  Nttroiopiknunin,  Bild. 

428. 
Cblorwaaaerstoffa.  Ozindol  641. 
Cblorwaaseratoffs.  Paraamidotolnylaftnre 

869. 
Cfalorwaaaeratoflii.    PUtoaaniia,    Dacat 

272. 


Cblorwaaseratoffa.    Triglyn.il  a  ii  i  iilainia> 

triamid  380. 
COilorwaaaeratolb.  Xylidtn  60^ 
Cbloizylyl  606. 
Cblorainn,   Snd,    Verli.   S««««    ficika 

286. 
Cboleaterin,   Vork.   im    Mai«  698;    eb 

identtaob  mit  Carotin  706; 

Beat  im  Blnt  744  t 
Cbondrin,  opt.  Verb,  716. 
Cbondroglncoae  71& 
Cbrom«  Darat  mittelat  Nateii 

170;   Erk,  dnrcb 

782. 
CbromidaebwefeloyanammoniaiMa  997. 
CbnunidaebwelelcyanbatTiim  897. 
CbromidsobwefeloyanUei  39A. 
Cbromidaebwefelcyankalinm, 

Zoa.  296. 
GbromidschweMeyannatriiun  897. 
Cbromidadbwelelcyanailber  M&.  1 

Cbromidacbwefelcyanwaaaeraloff  S96. 
Chromoaaeetyloxyd  618L 
Gbromoxyd,  Flfiobtigkeit  im  Pov«eUaii- 

ofen  86;  Darat  von  kryatnltiniarfiam 

908. 
Gbromaioae,   Zoa.    der    krTatalliMztea 

209. 
Cbroma.    Cbloikaliom ,    Verh. 

Salsaänre  209. 
Cbroma.   Kali,   einlaoli-i    Vevik 

Sebwefelwaaaerstoff    nnd    Sobveial- 

koblenatoff  in   der   Hitie   120,    122; 

Darat  809. 
Cbroma.  Litbion,  Krystallf.  159. 
Cbroma.  Litbion- Ammoniak,  Zna.  180. 
ChryaamminaJinre,  Daiat  682;   Eigmr 

scbaften  583. 
Gbiysammina.  Aetbyl  684i 
Cbryaammina.  Kalk  688. 
Cbryaammina.  Ilagneaia  588. 
Cbryaen,  Bild,  aaa  Benaol  dnrcb  Jiztae 

641,  642,   aoa  Dipbenyl  644;    Zan. 

mit  Waaaeratoff  646  f  Cnupt  647. 
Cbryaogen  620  t 
Cb^rBotolaidin,  Bild.  488. 
Ginmunid  ygl.  Zimmtaftavaamid. 
Citraoontinre,    Additionaprodaete  Bit 

WaaaerstofiUinren  406  f. 
dtrijodbrenaweinainre ,       TammdifltB 

Bild.  406. 
CitramonoeUofireiiawniiialan  UA.  • 
Citronainre,  anc  Darat  401  iJBiav*.^m 

Natelnm  408. 
Coooinin  648.  >     • 


flAOhngistor. 


t047 


CooetflÜBiomioiiiÄk-  €49. 

Codeln,  Lösliohk.  in  Amylalkohol  und 

Benköl  82S. 
Collodion,  £lo6i*oIyM  88« 
Colorimeter,  AjIw.  des  Comipleineatär« 

ColorifeitteM  7ftw 
Ck>latti[|ii« , .  Voirk.  nad  Zns.  944,   tou 

Qrönda^t  Anal.  94&. 
Colza,  Aschenbestandthaile  702. 
Concretionen ,   Anal,    d«  DamiBteiaai 

eines  Lattia  769. 
GonocetioiieD ,    steio artige  der  Biraan 

(Gljoodra]^«ie>  678. 
Conifeti«  674. 

Cook^t«  T«B  Maine,  Zas.  999. 
Copal-Galcitttahan,  Lösliohk.  626. 
Cokäln^nin,  Eigensoh.  nnd  Zus.  679. 
Comnd,  Aosd.  26. 
Cornndophilit  (Ohloritid),  von  Cbatter, 

Zus.  986. 
Corydaiin,  Darat  nnd  fiigeasoh.  480. 
Corydalin-Platinoklorid  482. 
Cotnnnit,  V«rk.  956. 
Grithminanra  622. 
Crithmum  maritimnm,  fttharisohes    Oel 

621. 
Groton,  Oelgahalt  der  Samen  698. 
Crotonsftare,   Krystalll  und  Eigenach* 
dat  aaa  Cyanallyl  dargeatellten  815  ( 
Umw<  in  BnttotsSura  816 ;  Yerh.  gegen 
Brom  817;  Bild,  aoa  CitramonoohTor* 
breniweinsftnre  406. 
Crotons.  Silber  ftl6. 
Cuminol,  Einw.  von   Natrinmamalgam 
854;       Oxydationaprodnete       durch 
GhroBUäura  und  :8a^etersAare  871. 
Cnminaure,  Bfld.  371. 
Cumol,   Umw.   in  Xylyls&nre  nnd  In« 
«oUnsiare  868;    Zers.   durch    HiUa 
548;    mit   Pikrins&ure    Terbindbarer 
Kohlenwasaerstoff  darana  607. 
Chi^oaaeetylbromftr  512^ 
Cuprosacetylcblorür  511. 
Cuprosaoetyl-JodkaKnm  512. 
Cuprosacetyloxyehlorid  511. 
Gaitt'osaoetgrlozycyanilr  5l2. 
CSnprosacetylozyd  511. 
OiVrMaoetyloxyjodfir  512* 
Caprcfaeetylauliar  512. 

Curarin,  Verschiedenheit  Ton  Strychnin 
474. 

Ciuenmtn,  Yarh.  gegen  Borslnre  652. 

Cyia,    yemutlietes    Vorkommen    im 
Kohlendunst  286. 

Cyanftthyl,  YerUadiingen   mit   Cblor^, 


Brom-,  Jod-,flehwafalwaaBentaiF  und 

Chlorbor  500  f. 
C^anamidobenzoMlnra ,  .Umw.  in  sina 

neue  ßfture  851. 
Cyaakaliom  ^    Einw.    aaf  Chlorpikiin 

496. 
Cyanpalladium,  PdCy,  Verh.  290. 
Cyanpal]adium«>Ammoniak,  BikL  290. 
CyanpaUadiom  -  Gyanammonium ,  Varh« 

291. 
Gyai^MLlIadium-Gyanbarynm,  Darat  29  !• 
Gyanpalladium^/'yancalcinm  292. 
Cyanpalladium-Cyankalium ,  Bild.j    El* 

genscb.  und  Verh.  291,  292. 
Cyanpalladium^Cyanmagnesium  292. 
Gyanpalladium-Cyannatrium ,  Bild,  nnd 

Eigenscb.  891. 
Oyanpalladium-Cyanailber,  Verb.  291.  . 
Gyanplatin,  PtGy,  Bild,  und  Verh.  290. 
Gyanplatin-Cjnamagnesium,  thermisches 

Verh.  der  Ery  stalle  6. 
Cyanplatin-Cyanpalladium  -  Cyaamagne* 

ainm  292. 
Cyans.  Amylen,   Umw.  in  Pseudoamy- 

lenhamatoff  427. 
CyanatiokatofF-Titan ,   Bild,  ana  Meteo- 
riten 1004. 
Cyanwasserstoff,  Bild,  beim  Verbrennen 

von  Methylamin  414. 
Cyanwasserstoffii.  Thialdin  423. 
Gylicodapbne  sebifera,  Unters,  des  Fetts 

(Tangkallakfett)  696. 
Gymol,  OxydationsproductedurchChrom- 

aftnre  und  Salpetera&nre  871. 

Daeit,  AnaL  Tersohiedener  Dacite  dar 
ungarisch-siebenbürgischen  Traehyt- 
und  Basalt-Gebirge  970. 

Dftmpfe :  WftrmeaosstrahlungaTermögen 
20;  Spannkr.  aus  Misobungen  von 
Alkohol  und  Waaser  oder  Aeäer  und 
Alkohol  32  f.;  über  abnorme I>anipf- 
diehten  und  Dissociation  von  DAm- 
pfen  89  f.;  Absorptioniapeotmin  dM 
Wasserdampfs  76. 

Daaalit,  von  Bookport,  Zua.  930. 

Darmstaine,  ygi  Conoretionen. 

DaucusCarota  (Mohrrfiben),  Aschenbe- 
atandtheile  Terschiedener  Arten  yoo 
Ganz  701;  Oehalt  an  Stärkmehl  und 
Natur  des  Garotina  704. 

Dehydracetsfture,  Bild.  807. 

Desinfection ,  Aber  An«,  und  Wirkung 
▼erschiedaner  Desinfectionsmittal 
856. 

Destilliren,    Aber  Trennung    analogec 
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fiubttanMQ  dofoh  finctioairte 

lation  85. 
Doztriii,  EleetrolTM  88;  York,  io  Pflan- 

Ben  664. 
Diabaa,  tob  B«rek   Dobrowka,    Anal. 

977. 
Diabetes  Tgl.  Hani. 
Diacetjleiiy  yermathete  Bild.  616. 
Diätbyl&ther  (DieUthylliber)  486. 
Diäthylbensol,  vgl.  Difttbylphenyl. 
DUUhylenalkobol ,    Bild,   aas   Natrium* 

glycolat  imd  eaatgs.  Oly^ol  506. 
Di&thylglycocoU,  BUd.  aa»  DiAtbylamiii 

und  Mouochlorestigeftnre  378. 
Diltbylglyoocollknpfer  878. 
Di&tbylglycoooll-Platiiichlorid  878. 
Di&thylidendiphenaiiiiD,  BUd.  440. 
DiAthylphenyl  (DÜtbylbeDsol),   Dant 
.   und  Eigenaob.  660. 
Diallyl,  speo.  Vol.  18;  Darat  628. 
Dialoae  674. 

Dialyiator  Tgl.  Apparate. 
Dialyse,   Unters,   yon  Graham   Aber 

Dialyse  der  Gase  43. 
DiamaDt ,   Aasd.  26 ;   aar  kfiastl.  Bild. 

und  Entstebung  111;  weiAier,  in  der 

Hitse  rosenrotb  werdender  Diamant 

911. 
Diamidobensidol  Tgl.  Beniidin. 
Diamylscbwefelozyd  628. 
Diaspor,  Ton  Cbester,  Zus.  923. 
Diastase,  Darst.  and  Einw.   anf  Stärk- 

mebl  662. 
Diasoamidobensol     TgL     Diasobensol- 

amidobensol. 
DiasoamidomtrobeDsol ,     Zers.     dnrch 

Brom  466. 
Diasobensol,    Derivate   448  f.;    Const 

467;  Büd.  aus  Aetbylanilio  451. 
Diaxobenselamidobensofisftare  446. 
DiasobenaolamidobensoMliire  -   Platin- 

Chlorid  446. 
DiaaobensolamidobensoSs.  Aethyl  446. 
Diaaobensolamidobenaois.   Aethyl  -  Pla- 

tincblorid  445. 
Diazobensolamidobensol     (Diasoamido* 

bensol),  Bild.  444,  448;   Darst.  464; 

Const.  und  Metamorphose  467. 
Diasobensolamidobrombensol  444 ;  BUd. 

468;  Zers.  dnroh  Brom  462« 
Diasobensolamidobrombensol   -  Platin- 
.  Chlorid  444. 

Diasobensolamidonaphtol  444. 
tMasobensolamidotolnol  444. 
Diasobensolqnecksilberozyd  448. 
Diasobrombensol  463. 


Diasobrombensol  • 

468. 
Diasobrombensol-Goldehlorid  462. 
Diasobrombensolimid  468. 
Diasohrombensol-Kali  462. 
Diasobrombensolperbromid  462. 
DiasobrombanaoI-PUtinofaloxid  462. 
Diazobrombensol-SUberozyd  462. 
Diasoohlorbenzol  455. 
Diasoehlorbenaolimid  466. 
Diasochlorbensolperbromid  455. 
Diasooblorbensol-Platinchlofid  45fr. 
DiazodibrombenzoHmid  454. 
Diazodibrombenzolperbromid  454. 
Diasodibrombensol-PlatiiMhlorid  454» 
Diazodichlorbeasolperbromid  455. 
Diasodiohlorbenzol-PlatiBchlorid  456. 
Diasojodbensol  456. 
Diazojodbenzolimid  456. 
Diazojodbenzolperbromid  466. 
Diasojodbeasol-Platinohlorid  456. 
Diazonaphtolimid  469. 
Diazonaphtolperbromid  459. 
Diasonaphtol-Platinchlorid  459. 
Diasonitraaisolimid  459. 
Diasonitranisolperbromid  469. 
Diasottitranisol-Platinehlorid  459. 
Diaaonitiobensolimid  466. 
Diasonitrobensolperbromid,  BÜd.  456. 
Diasonltrobensol-Platittehlorid  456. 
Diasotolnolamidobensol  469. 
Diazotolaolperbromid  469. 
Diasotoluol-Platincblorid  468. 
DiazoTerbindnngen,  Const  466. 
Dibensyl  (Bensyl),  Bild,  ans  Chloriiensyl 

692 ;  Const  587 ;   Einw.   tob  Brom 

688. 
Dibensylenhamstoff  489. 
Dibromanisol   Tgl.   dibremphesyls.  Me- 
thyl. 
Dibromanissftnre,  Bild.  887. 
Dibrombenzol  (MonobromphenolVfornid), 

Darst  557. 
Dibromcampher  628. 
Dibromcoryamyrtin  679. 
Dibromcrotonsftuve,   Termathete    BSM. 

817. 
Dibromdibensyl,  Einw.  Ton  Brom  588. 
Dibromdiphenyl,   Bigensch.    and  Büd. 

468. 
Dibromhydrozimmtsäare  (Dibromphe^yl- 

propionsfture),  Bild.  870. 
Dibromlecanorsäure  667. 
Dibrommononitrobenzol  557. 
Dibromnitrophenol  676. 
Dibromnitropheayls.  Kali  576. 
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Dibr9miQ»aUiii0i«re  660. 
DibromorfelliiMi.  Amyl  66^» 
Dibromphenol       ( Dibromp^^iiyl^äQre ) 

676. 
Dibromphenolbromid  ygl.  Tribromb^n- 

BOl. 

D&brojnpbfluylpropion^ftare  rg],  t>ihtovh 

bydrozinuD^änre. 
DibroiiH)b«)nyl9.    Mitthyl,  iaantit»t    ipit 

Dibro^ünifol  67^. 
Dibutylichwefeloxyd  528. 
Dicblof&tber    {fr^n    Monocblorftth^r) 

485, 
Diolilor^myleBcblor^r  631. 
DichloranissAure,  Bild.  867. 
Dichlorbensol  455;  spec.  Qew.,    Siedp. 

und  Schmelzp.  551. 
Dichlorbensylcblorid,  vermutbete  Bild. 

594. 
Dichlordipbeny),  Eigenicfa.  468. 
Diehlordracjlsftiure,  Bild,  aus  Diehlor- 

tolaol  591. 
Dichlonantonin  681. 
Dicbiortoluol,  Conait.  590;    Bild,    xwi 
Darst.    597;    Pinwu^dl.    iq    Dioxy* 
metbyltolaol  (MethylbensoIAther)  617. 
Diorefol  :  Bild.  354. 
DidyvioiLyd  :  Absorptionsspewatmin  186 ; 

Beft.  mittelst  des  Bpectrums  799. 
DkietAtbyÜUher  Tgl.  Dlfttbylätber. 
Diflfq^lQAieter  vgl.  Apparate. 
DüFttiion:  von  JFlü88igkeit«D  oho«  Mem- 
branen   71  ,   daich  tbierisohe   Mem- 
branen 78. 
Diglycerinacetotriobiorbydrln  525. 
DiglycolamidsAnre ,  Yerh.     gegen    sal- 

pet^ge  Sftuce  876. 
Dijodbenzol,  aus  Jodanilin  iMid  Benxol, 

ia«intitftt  480 ;  Daist  555. 
Dimethylpbenjiameisensftiuas ,  vgl.  Xy- 

lyls&ure. 
Dinitroamidomesitylen     t^.     Dinitro- 

mesitylamin. 
Dinitrokresol  860. 
Dinitromesitylamin    (Dinitzoamidomeai- 

tylen)  609. 
Dinitromeeitylen  608. 
Dioitromonobrombenxoli  Bild.  555. 
0isitronapbtalin ,   Um.w.  in  Naphtocy- 

•minsäare6l9. 
Dinitroparaozybenaofis&ore,  Bild.  898. 
Dinitropbenol,  Bild,  ans  nnreinem  Comol 

861. 
Dinitrotribroinbensol  558. 
Diönantbylidendipbenamid  440. 

JthnalMiiolit  f.  Cbem.  a.  ••  w.  für  18M 


Djnpsid ,   au  Pen&fo,  Zos.  988. 

Diorit  :  York,  von  Labradov*Diorit  bei 
Scbriesbeim  978;  celtiaches  Steinbeil 
ans  Diorit  yon  Saamnr  978. 

Dioxindol  (HydrindinsAore) ,  Bild.  688. 

Pioziniolbaryt  689. 

Dioxindolblei  689. 

DioKindolnatron  689. 

Dioxindolsilber  689. 

Diozybehenols&nre  886. 

DiozybehenoU.  Silber  886. 

Diozybebensäare  838. 

Dioxy behens.  Baryt  889. 

Diozymetfaylen  :  Bild,  aus  glycols.  und 
diglycols.  Salaen  847. 

Diozymethyltoluol  Tgl.  Metbylbeniolr 
fttljLer. 

DioxypalmitinellQre  828. 

Diozypalmitins.  Baryt  829. 

Dioxysnlfokohlens.  Aethyl,    Bild.  873. 

Dipbenyl,  Bild,  ans  Diazobenzol  448, 
aus  sohwefels.  Tetrazodipbenyl  462, 
ans  Benzol  dureb  Hitze  541 ,  542  ; 
Zers.  duceb  Hitze  544  f. ;  Const. 
547. 

Dipbenylalkobol,  Bild.  461 ;  Tgl.  Dipb»> 
nyleneäure. 

Dipbenylamin,  Darst.  481. 

Diphenylcarbamid,  Bild.  436. 

Dipbenylguanidin  Tgl.  Melanilin. 

Dipbenylozamid,  Bild.  435. 

DiphenylpboapborsAure,  Bild.  579. 

Dipbenylpbosphors.  Baryt  579. 

Dipbenylpbospbors  Silber  579. 

Diplatosamin ,  Darst^  und  Yetb«  der 
Salze  272. 

DisilininmbexlUbyl&ther  489. 

Dissooiation  :  von  Gasen  bei  metal- 
lurgischen Processen  56  ;  Unters.  Toti 
DeTÜle  Aber  Dissociaition  57. 

Dlsulfobenzol  604. 

DisnlfometholsAure,  Bild.  285. 

Disulfomethols.  Baryt  285. 

Difulfophenylensfture  (Pbenoldifolfo- 
sanre),  Bild.  446  ;  Const.  447. 

Disnlfophenylens.  Baryt  446. 

Disulfopbenylens.  Blei  446. 

Disnlfopropiolstture,  Bild.  285. 

Disulfopropiols.  Blei  285. 

Ditolaylamin,  Darst  482. 

Ditolyl,  Darst.  586 ;  Eigenscb.  587. 

DiTalerylendiTaleriansftare ,  Bild,  «os 
Talerians.  Aetbyl  nnd  Eigensch.  821. 

DiTalerylendiTalerians.  Aethyl  822. 

DiTidiTi,  Qebalt  an  Gerbs&nre  820. 

Dolerit  :  Anal.    >T«VMbiedenar  Diente 

69 
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Faons  iaccharaivi,  AiehelibettendUiQilc 

703. 
Focns    sertätoB »     Aschenbestandtbeile 

708. 
Fucus  siliquosus,   Aschenbeatandtheile 

708. 
Fqoos  resicnloBUB,  Afohenbestaudtheile 

703. 
Ftimarin  482. 

Gadolinit,  Zns.  924  f. 

Oadoliniterden,  Darat.  Qnd  Unters.  179. 

GäbruDg,  Rolle  der  Kreide  bei  der 
MilchsftnregUbmtig  668. 

Oabnit,  Ausd.  26. 

Gaidinsänre,  Darst.  829. 

Gaidine.  Natron  829. 

Galvanoplastik,  Beriebt  über  deren  Fort- 
schritte 841. 

Garancin,  Darst  des  ,|Garancine  modl- 
fiie''  900. 

Gase :  Wärmeausstrablungsyermögen  20; 
Unters,  von  Graham  über  das  Ver^ 
halten  der  Gase  zu  colloidalen  Schei- 
dewänden 48 ;  Diffusion  durch  Caoitt- 
chouc  52;  Absorption  durch  rer- 
schiedene  feste  Körper  58  f.;  Disso- 
ciation  bei  metallurgischen  Processen 
56 ;  Beziehungen  zwischen  Brechungs- 
Termögen  und  Verbrennungsw&rme 
76;  Absorption  durch  Oxydulsalze 
150. 

Gaslampen  vgl.  Apparate. 

Gastrolobiiun  bilobum ,  BestandtheUe 
710. 

Gay-Lussit,  von  Bagtown,  Nevada, 
Krystallf.  954. 

Gehirn,  men Schliches,  Zus.  747. 

Gerberei  :  Wesen  der  WeiXiigerberei 
697. 

Gerbersam  ach  Tgl.  Rhus  ooriaria. 

Gerbsäure  (Gerbstoff),  York,  in  Pflan- 
aen  (Gerbmehl^  690;  Unters,  des 
Gerbstoffs  der  Roiakastanie  691,  der 
Epacrisblätter  694,  der  Wurzeirfnde 
des  Apfelbaums  694,  des  G^bersu- 
machs694;  Bestimmung  nach  Wag-* 
ner  819,  nach  Schulze  820;  nach 
Pribram  821. 

Gesteine  :  über  die  Bildungsweise  der 
Gesteine  auf  nassem  Wege  961 ;  Anal, 
der  Eruptivgesteine  von  Santorin 
962  f.,  von  den  Mai -Inseln  965; 
AnaL  vulkanischer  Gesteine  von  St. 
Paul  968;  Zus.  der  Gesteine  der  un*» 
garisch -siebenbürgischen      Traebyt- 


«Hd  Ba8flltg%bifg6  968$  tMeh;fti«6li6 
Gesteine  der  Vulkane  Celitralamerika's 
974,  der  Umgeliung  Ton  TokaJ  976; 
Diorit-  und  Diabas-Gesteine  (Pikrite 
und  Teschenite)  von  Tescben  und 
Neutitsobein  976  f. 

Gewebe,  thieriache,  York,  einer  ilao» 
rescirenden  Substanz  753. 

Gewicht,  speo.  :  aur  Beet,  bei  festen 
und  flüssigen  KOrpetn  16;  Gra- 
bowski's  Yerfahren  aar  Beet,  der 
Dampfdichte  86,  aar  Berechnung  der 
Dampfdichten  88. 

Gibbeit  vgl.  Rißbmondit. 

Gieseckit,  ans  dem  Elaeolith  von  firevig, 
Zus.  940. 

Oiftsnmach   vgl.   Rhds  Toxicodendron« 

Gin  Chi  bn  ichi  (Yiertel  -  Silber)  vgl. 
Knpferlegirangen  unter  Legiriingen. 

Glas  :  Ausd.  des  Spiegelglases  26 ;  fU>er 
die  für  Bebmelzung  von  GlassfttieA 
erforderliehe  Wftrme  866;  überTb«!- 
liumglas  and  Thalliumbleiglas  885; 
über  die  Färbung  des  Glases  durch 
alkalische  Schwefelmetalie  865 ;  Matt*- 
ätzen  des  Glases  866;  über  krystal- 
linische  Bildungen  an 'geätztem  Glas 
866,'  Yereilberangsflttssigkeit  lOrGlai 
866. 

Glaukonit,  von  bayerischen  Fanderten, 
Zus.  987;  glaokönitiacber  Kalkstein 
988,  939. 

Glimmer,  von  Boyalston,  Zus.  928. 

Glutamins&ure,  Darst  719;  Kryntallf. 
720. 

Glutamins.  Bsryt  720. 

Glutamins.  Kupfer  720. 

Glatamins.  Silber  721. 

Glutansäure  721. 

Glatenoasein ,  ans  Boggen  716;  (Pattt* 
casei'n)  719. 

Qltttonfibrln  (Pflanaenfibrin)  719. 

Glutin  (aus  Kleber),  Rigensoh.  711. 

Glycerin,  Yerh.  gegen  Chrottm&ure  881 ; 
Einw.  von  Jodwasserstoff  624. 

Glycerinseife  vgl.  Seife. 

Glycodrupose  672^ 

Glyoogen,  York,  in  den  Molluaken  762 ; 
über  das  Yorkonamen  bei  Diabetes 
763. 

Glycolamidsünre^  Yerh.  gegen  salpetrige 
S&nie  376. 

Glycolsfture,  York,  im  Pflttiiettfelch 
373. 

Glycob.  Salse^  Prodtiote  det  tlfookenen 
Deemiatien  878. 
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JG^lTOolschweflig«  Sftiire,  fiild.  f%4, 
Olyoolftoliwefli^t.  Baryt  286. 
Gljoxylaftare,  Bild,  ans  Bromglyoolfl&are 

876. 
QneuBa,    über  angebliche   Einaoblilsse 

von  Onensi  in  Phonolith  978. 
Gold  :  Ansd.  24;  Flüchtigkeit  im  Por- 
zellan ofen  86;  AbioiptionsTermOgen 
für  Oaae  60;  Löil.  in  Chloriden» 
Bromiden  nnd  Jodiden  268;  Erk. 
dnreh  Flammenreaotionen  781;  R5- 
stnng  Yon  Oolderzen  833;  Anw.  yon 
Natrinmamalgam  vor  Extraotion  834 ; 
G^diegen-Gold  von  Georgetown  (Ca- 
lilbmien)  912. 

Qoldozydhydrat,  Züs.  264. 

Goldpnrpnr  (G  a  •  •  i  a  t  'scher),  Bild,  nnd ' 
Zas.  266. 

Gossampiniu  albna,  Unters,  des  Fetts 
697. 

Grahamity  ans  Virginia,  Zns.  969. 

Graine  roehe  rgl.  Boeknflsse. 

Granat,  von  Pesaro,  Zns.  929. 

Graphit,  spec.  W.  22;  Flüobtigkeit  im 
Porcellanofeu  86;  Reinigung  111; 
Aschengehalt  des  Graphits  Tersehie- 
dener  Fandorte  912. 

Graaerz,  yom  Binnenthal,  Zus.  916. 

Grftnhartin  661. 

Grtfnstein  t  Steinbeil  ans  Grflnstein 
(Aphanft)  Ton  Vilaine  978. 

C^najaool,   Yerh.  gegen  PhotphcittAare* 
.     633. 

Gnanidin  (Carbotriamin),  Synthese  ans 
Chlorpikrin  und  orthokohlens.  Aethyl 
419. 

Gnanidin-Platinchlofid  430. 

Gnanin,  York.  721.  * 

Gnano,  Zas.  von  pemanisohem  Gnano, 
norwegisehem  Fiscfa-Gaano  und  No* 
yassa-Gaano  87  7. 

Gnarana  (Uarataa^  Pracht  yonPanllinfa 
ftorbilis),  Gehalt  an  Gaffein  nnd  an- 
deren Bestandtheilen  708. 

Gommi,  arabisches,  Blectrolyse  88; 
Zers.   dnrch  scbmeliendes  Kali  627; 

;     spec.  Gew.  664. 

Gammigntt,  Zers.  durch  schmelsendes 
Kall  628. 

Gniseisen :  thermoölectr.  Verb.  98;  über 
den  Ghehalt  an  Süicium  289;  Anw. 
von  Chlomatrium  oder  Chloramnio- 
ninm  zur  Entfernong  von  Schwefel, 
Phosphor  n.  s.  w.  aas  dem  Boheisen 
836;  Anal,  des  Bohstahlelsens  Ton 
Biber  886 ;  über  4i9  BBtfenmng  Ton 


SIliciam  titid  Mangan  ans  dem  Roh- 
eisen 837;  Darst.  Ton  wolframhalti- 
gem  Eisen  836;  Gewinn,  yon  stahlarti- 
gem Gofaeisen  886,  yon  Halbgafs« 
eisen  837 ;  Verbesserangen  im  Poddel- 
procefs  838;  ümw.  yon  Bobeisen  in 
GoCutahl  oder  SUbelsen  888;  Ent- 
schwefelang  des  Roheisens  888,  auch 
bei  einei#  Gehalt   an  Phosphor  839. 

Gymnit,  von  Kellberg  bei  Passan,  Zas. 
931  f. 

Gyps,  Über  den  Wassergehalt  nnd  das 
ErhArteu  des  Gypses  863. 

Bttmin,  Darst.  746. 

Hämoglobin,   spectralanalytische  Best. 

im  Blat  737;    Function  im  Blat  738; 

Yerh.  gegen  Schwefelwasserstoff  741; 

Gehalt  an  lose  gebundenem  SaaerstofF 

742;  ob  osonhaltig  748. 
Hafer,  Aschenbestandtbeile  yersehiede- 
'   ner  Arten  yon  Canx  699. 
Hagemannit,  yon  Arksatfiord,  Anal.  968. 
Haloxylin  vgl.  Sohiefspolyer. 
Hanf,  Oelgehalt  der  Samen  698. 
Harn  :  Beziehung  des  Diabetes  mellitus 

zu  den   Blutkörperchen  728;   Gehalt 

an  flbrinbildender  Substanz  749 ;  Ein- 

flufs  der  Hambestandtheile    auf  die 

Jodstärkereaction    750;     fette    Sftnre 

und  oxalurs.  Ammoniak  im  Harn  749; 

über  die  Harnfarbstoffe  760;  Machw. 

eines  Zuckergehalts  826. 
Harnsäure,  Verb,  gegen  Manganhyper- 
oxyd 382;  York.  721 ;  Yerbrennungi- 

wärme  733. 
Harnsteine   :    Hamröhrensteine     eines 

Schafs  769. 
Harnstoff,   thermisches  Yerh.  der  Kry- 

stalle  6;    Yerbrennungswlirme  733; 

York,  in  der  Milch  747. 
Harringtonit,  yon  Bombay,  Zus.  936. 
Harze ,      Zersetzungsproducte       durch 

schmelzendes   Kali  626;    künstliche 

Harzbildung  631;   Erk.   in  der  Seife 

829. 
Haselnüsse,  Oelgehalt  698. 
Hefe  :  Yerh.   in  der  Wärme  nnd  Ent- 

wickelung  668 ;  Bereitung  von  Preft- 

befe  884. 
Hessenbergit,  Krystallf.  924. 
Hexabromdibensyl  688. 
Hexylen,  Yerh.  gegen  Ohromsäure  281. 
Hippursäure,  Yerbrennnngswärme  788» 
Hole :  Umw.  in  Zucker  und  Papier  663 ; 

C>»M6rTiiitAg    im    Meerwasser  896; 
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foBiileft  Yon  der  Insel  Arran,   AnaL 

968. 
Homotoluylsänre,  Darst.  866. 
Homotolttyls.  Aethyl  867. 
Homotoluyls.  Amjl  367. 
Homotoluyls.  Barjt  866. 
HomotoluyU.  Blei  866. 
Homotolnjls.  Kali  866. 
Homotoluyls.  Kalk  366. 
Homotoluyls.  Kupfer  366. 
Homotoluyls.  Metbyl  366. 
Homotoluyls.  Silber  866. 
Hopfen,  Gehalt  an  Gerbsllare  820. 
Hopfenklee   (Mlnette),    Ascbenbestand- 

tbeile  702. 
Hornblende  (Ampbibolit),  ala  Steinbeil« 

Ton   Robenhaasen,    Zus.   926,    von 

Birmingbam,  ^ennsylvanien,  Zus.  926. 
Honghii,  Zus.  923. 
Hornquecksilber,  Bezeichnung  als  Chlor- 

selenqueckflilber  956. 
Hübnerit,  von  Nevada,  Anal.  946. 
Hyalophan  (Barytfeldspath),    ans   dem 

Binnentbal,  Zus.  928. 
Hydrazobensol,  Const.  466. 
Hydrasotoluid  465. 
Hydrin dinsäure  vgl.  Diozindol. 
Hydro benzo'in,  Bild.  854. 
Hydrochxnon,  Bild,  aus  Monojodpbenol 

678. 
Hydrochrysamid  583. 
Hydrocitronsftnre,  Bild.,  Zus.  und  Verb. 

402. 
Hydrocitrons.  Baryt  403. 
Hydrocitrons.  Blei  408. 
Hydrocitrons.  Kalk  408. 
Hydrocitrons.  Natron  403. 
Hydrocitrons.  Silber  402. 
Hydrocyan-Rosanilin  438. 
Hydrodiffusion  71  f. 
Hydrokomensfture,  Bild.  409. 
Hydromekonsfture,  Bild.  408. 
Hydromekons.  Baryt  408. 
Hydromekons.  Blei  408. 
Hydromekons.  Silber  408. 
Hydrophtalafture,  Bild,  und  Verh.411f. 
Hydropbtals.  Baryt  412. 
Hydrophtals.  Blei  412. 
Hydropbtals.  Kalk  411. 
Hydrotalkit,  Zus.  928. 
Hydrozimmtsfture  :  Const.   als  Phenyl- 

Propionsäure  867;   Umw.   in   Zimmt- 

säure  867;  Verb,  gegen  Brom  368. 
Hyoscyamin,  zur  Darst.  477. 
Hypogksäare,  Darsi  und  Bromderivate 

828  f.;  Umw.  in  Qaidinsaare  829. 


HypoglMiiredibroiiiid  824. 
Hypostilbit,  von  Bombay,  Zun.  986. 

Ilmensftnre  :  ünterscb.   von  Niobsftore 

207;  York.  208. 
Indianit,  von  Ghester,  identisoh  mit  An- 

desin  928. 
Indig,  gelber  Farbstoff  daraus  687. 
Indium,    York,    im    Wolfram    und    im 

Ofenrauch  der  ZinkrGstöfen  222;  zur 

Gewinn.  223;   Erk.  durch  Flanunen- 

reactionen  780. 
Indol  :  Bild.  ansOzindol  mittelst  Zink- 
staub 673;   Bezieh,   zu  Ozindol  688. 
Inesin  (Fibrin  des  Klebers)  710  f. 
Insolinstture ,   Darst     aas    XylylsAuic 

862;  Const.  863. 
Insolins.  Kalk  868. 
Iridium,   Flüchtigkeit  im  PoroeUaaofan 

86;  Trennung  vom  Platin  271;  Erk. 

durch  Flammenreactlonen  781. 
Isatin ,   Yerb.  mit  schweflig«,  AlkalieD 

637;   Beduction  durch  Natriumainal- 

gam  688. 
Isatinsäure  ygl.  Triozindol. 
Isatoschwefligs.  Amylamin  687. 
Isatoscbwefligs.  Anilin  687. 
Isatropasäure  476. 

Isoamylamin,  Darst  und  Eigensch.  426. 
Isoamylamin-Goldchlorid  426. 
Isoamylamin-Platlnchlorid  426. 
Iflobuttersfture,  Eigensch.  812. 
Isobuttersäureanbydrid,  Bild.  814. 
Isobutters.  Aethyl  814. 
Isobutters.  Baiyt  813. 
Isobutters.  Bleioxyd  818. 
Isobutters.  Kali  812. 
Isobutters.  Kalk  812. 
Isobutters.  Kupferoxyd  818. 
Isobutters.  Magnesia  818. 
Isobutters.  Natron  812. 
Isobutters.  Quecksilber  818. 
Isobuttert.  SUberozyd  814. 
Isocapronsfiure,  Darst.  822. 
Isocaprons.  Silber  828. 
Isodioxy stearinsaure  838. 
Isodioxystearins.  Baryt  888. 
Isodioxystearins.  Kalk  888. 
Isodioxystearins.  Silber  838. 

Isofumars&nre  (Isomalelnsfture)  400. 

Isomalsfture,  Krystallf.  899;  Yerh.  400. 

IsomalelnsAure  Tgl.  Isofumarsfture. 

Isomorphismus  :  über  die  Isomoiphie 
der  Doppelsalte  von  fibercUors.  and 
abermangant.  Kali  6. 
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iMOoXfhjiJbtetUMTe  8t4, 
IsopropyUlkohol ,   Bild,   mu  Propylen- 

oxyd  307. 
IrntTitinBänre  629. 
IsuTitiBB.  Baryt  629. 
lonTilins.  Cadminm  630. 
Isayitins.  Kalk  629. 
lanTitias..  Silber  630. 
ItaeonsAiirei  Additionaderiyate  mit  Was- 

aerBtoffsäaren  404. 
Itamalsäare,  Bild.  404. 
ItamonobrombrenzweinBäure  405. 
Itamonocblorbrenzwelnsaiire  404. 
Itamonocblorbrenzweins.  Aetfayl  405. 
ItamoQOJodbrenzweiiiBfiTire  405. 

Jamaidn,  Identität  mit  Berberin  480. 

Janne  mandarine  900. 

Jefferisit,  ans  Chester  936. 

Jod,    York.   137 ;    Lösl.   in   Gerbsäare 

137;     Verb,    gegen    Gold    264;     zur 

Nachw.  mittelst  8tärkmehl  788;  Best 

in  Anilinlaugen  788;  zur  Gewinnung 

ans  Seepflanzen  845 ;  Best,  in  Tangen 

846. 
Jodfttbyl,'     Verb,     gegen     Cbromsfture 

280  ;  Darst  500 ;  Verb,  gegen  Gblor- 

nnd  CyanquecksUber  521. 
Jodally],    Einw.    von    Quecksilber  und 

Salzsäure  520;  Bild,  und  Verb,  gegen 

Jodwasserstoff  524. 
Jodamyl,  Verb,  gegen  Cbromstture  280. 
Jodanilin,  Const.  430. 
Jodblei,  Verb,  am  Liebt  233. 
Jodbrombenzol,   Bild,   aus  Diazobenzol 

452. 
Jodcblorbenzol  455. 
Jodisopropyl^  Verb,  gegen  Cbromsfture 

280. 
Jodkalium,    Losl.  59,  67;  Verb,  gegen 

Wasserstoffbyperoxyd  108 ;  Darst  152 ; 

Flücbtigkeit  772. 
Jodmetbyl,  Bild,  ans   Nelkens&ure  und 

AnisÖl  373,    aus  Anisol  und  Anethol 

617. 
Jodnatrium,  Lösl.  59;  Flücbtigkeit  772. 
JodparaDzybenzogs&ure,  Bild.  395. 
Jodpropyl,  sp.  Vol.  18. 
Jodquecksilber,  HgJ,   Dissociation  des 

Dampfe  41,  42. 

JodqtleoksUberr  Jodammosium,  Dampfd. 
43. 

Jods.  Kali,  pbysiolog.  Wirkung  787. 
Jodselen,  SeJ,  Bild,  und  Verb.  185. 
Jodaelen,  BeJ«!  Bild.  und. Verb.  136. 


Jodsüber,  Verb,  im  Liebt  268. 
Jodstyrol  614. 
Jodteträtbylammoniam,  ESuw.  Ton  Na* 

triumalkobolat  415. 
Jodwasserstoff,  Darst  138. 
Jodwasserstoffs.  Amylen,  Dampfd.  39. 
Jodwasserstoffs.  Propylen,  Dampfd.  39  ; 

Bild.  520. 
Jodwasserstoffs.  Tbialdin  423. 
Jodwismuth-Jodkalium,  Anw.   als  Rea* 

gens  auf  org.  Basen  821  f. 
Jodzinn,  SnJ„  Bild.  227 ;    Darst   Ton 

krystallisirtem  229. 
Juglans   regia   (Wallnuft) ,    Bestandtb. 

der  Blüthen  707. 

Käse,  VerbrennnngBwftrme  734. 

Kaffee,  Absorption  Ton  Gasen  dnrcb 
gerösteten  55. 

Kainit,  Ton  Leopoldsball  (StaCifart), 
Zus.  951. 

Kali,  Erk.  mittelst  Pbospbormolybdän- 
säure  794 ;  Trennung  Ton  Natron 
794 ;  Best.  795  ;  Darst  Ton  Atzendem 
und  koblens.  Kali  aus  scbwefels. 
KaU  846. 

Kalibydrat,  Electrolyse  86.    . 

Kalium,  AcetyleD gebalt  514. 

Kalium&thyl,  zur  Darst  311. 

Kaliumbyperoxyd,  Verb,  gegen  Wasser- 
stoffhyperoxyd  109. 

Kalk,  zur  Best,  in  bors.  Salzen  796. 

Kalksalze,  Verb,  gegen  Scbwefelalkali- 
metalle  163. 

Kalkspatb  (Calcit),  Ton  Bolton ,  Zus. 
954  f.;  Krystallf.  des  Caloits  Ton 
Pribram  und  Island  955;  Umw.  in 
Arragonit  in  basaltischen  Gesteinen 
955 ;  über  den  Aaterismus  und  die 
Brewster'scben  Licbtfiguren  7. 

Karab^barz,  LÖsL  626. 

Karakane  Tgl.  Kupferlegirungen  unter 
Legirungen. 

Kartoffeln ,  Ascbenbeatandtbeile  Ter^ 
scbiedener  Arten  Ton  Caux  700; 
Verbrennungswftrme  734  ;  Asobenge« 
balt  der  Bestandtheile  879. 

Kastanie,   e&bare  Tgl.  Castanea  Tesoa» 

Kibdelophan  Tgl.  Titaneisen. 

Kieselsäure  :  Unters,  über  die  Hydrate 
der  Kieselsäure  192 ;  Lösl.  in  Am- 
moniak 193 ;  Erk.  durcb  Flammen- 
reactionen  782. 

Slieselsäure-Aethyldicblorbydrin  488. 

Kieselsäure-Aetbyltricblorhydrin  489. 

Kieselsäure-Metbyldicblorbydriu  490. 


1056 


Badhngtoter. 


Kietels&im    -    litihfliiMiioehlorhydiui 

490. 

Kkflelsftare-Mcthfltriolilorhydrui  490. 

Kiesels.  AcetyltrilUhyl  (Silico  -  ac^n 
^thylique)  491. 

Kiesels.  Aetbyltriamjl  489. 

Kiesels.  Di&th/ldiamyl  489. 

Kiesels.  DimethyldiAthyl  491. 

Kiesels.  Dimethyldiamyl  491. 

Kiesels.  Methyltriätbyl  491. 

Kiesels.  Balse  ,  Zoo.  gefiUltar  kieseis. 
MeUUoxyde  195. 

Kiesels.  Trimetliyllthyl  491. 

Kiesen^  Zus.  962. 

Kleber,  Benennong  der  BestandtiieUe 
710,  719. 

Klee,  Aschenbestandtheile  yozBcbiedener 
Kleearten  Ton  Ganz  702. 

Klinochlor,  aus  dem  Zillertbal,  Krystallt 
988. 

Klips teinit,  Ton  Herbomseelbaoh,  Zns. 
941. 

Knallquecksilber,  Verb,  anter  remin- 
dertem  Druck  859. 

Knallsilber,  Verb,  unter  Termlndertem 
Druck  859. 

Knocben  :  über  die  Zus.  der  Knocbea 
des  Meneeben  und  rerscbiedener 
Thiere  757 ;  AuÜMshliefBang  der  Kno- 
cken für  Düngenwecke  mitteilt 
ätzender  Alkalien  878. 

Kobalt  :  York,  im  Stabeisen  289; 
Atomgew.  244 ;  Krk.  durcb  Flammen- 
reactionen  780,  der  Kobaltsalze  durcb 
starke  fialzsaure  805 ;  Best  als  pbos- 
pbors.  Ammoniak- Doppelsalz  806; 
zur  oolorimetr.  Best.  806;  Trennung 
Yon  Nickel  806;  Präfang  der  Metho- 
den zur  Trennung  des  Kobalts  von 
Nickel  807. 

Kobaltfarben  TgL  PorüellAn. 

Kobaltidcyankalium,  Zersetzbarkeit  der 
wässerigen  L5sang  290,  805. 

Kobaltidoyanyerbindungen ,  ToUunetr. 
Best  805. 

Kobaltoxyd,  Flflcbtigkeit  im  Poroellan- 
ofen  85. 

Kobakozydulsalze,  Verb,  gegen  salp^ 
trigs.  KaU  247. 

Koble,  AbsorptionarermOgen  für  Gase 
54  f. 

KoblenfiltQr  Tgl.  Apparate. 

Kohlenoxyd,  Einw.  auf  Natriumttthyl 
811;  Unterscheidung  des  Gemenges 
mit  Wasserstoff  von  anderen  Gksen 
607. 


Kohlensiore,  vergleiclMMiar  Wertb  dm 
Absorptionamittel  für  Koblensfture 
784;  Best  785,  in  Mineralwassem 
785  f.;  Anw.  von  Barythydrat  mut 
Absorption  bei  der  org.  AnaL  815. 

Kohlens.  Kali,  Plficbügkeit  772 ;  Oew. 
aus  schwefeis.  Kali  847. 

Kohlens.  Kali,  zweifach-,  Lösl.  67. 

Kohlens.  Kalk ,  Lösl.  in  kohldnaiuz«- 
haltigem  Wasser  168,  in  salzhaltigem 
Wasser  176. 

Kohlens.  Kalk-Magnesia,   Bild.  177. 

Kohlens.  Liihion,  Flüchtigkeit  772. 

Kohlens.  Magnesia,  Bild,  des  neutralen 
Salzes  178;  Verh.  gegen  Gyps  and 
Kohlensäure  175;  Lösl.  in  salz- 
haltigem Wasser  176. 

Kohlens.  Natron,  Flüchtigkeit  772. 

Kohlens.  Natron,   zweifach-,   LbsL    67. 

Kohlens.  Natron-Kali,  Krystallf.  155; 
Salze  mit  verschiedenem  Wasserge- 
halt 156. 

Kohlensesquisulfid,  GJB^,  BUd.,  Verh. 
und  Verb.  119. 

Kohlenstoff,  über  die  Biralenz  15. 

Kohlenwasserstoffe  :  der  Acetylenreihe 
aus  Cannelkohle  und  Bogheadkohle 
535  f.;  Einw.  der  Schwefels&are  auf 
die  flüchtigeren  Kohlenwasserstoffe 
des  StelnkohlentheerGls  537  ,  538 ; 
Const  der  aromatischen  Kohlenwas- 
serstoffe 547 ;  Vorgänge  bei  der 
Bild,  und  Zers.  durch  Wärme  548; 
Ansicht  über  mögliche  Bildung  der 
natürlichen  Kohlenwasserstoffe  und 
Bitume  549. 

Kolbenputzer  Tgl.  Apparate. 

Komens.  Anilin,  Bild.  409. 

Kondroarsenit  (arsens.  Manganoxydul), 
Ton  Wermland,  Anal.  949. 

Korksäure,  Bild,  aus  Palmitolsäure  und 
Schmelzp.  827. 

Korksäurealdehyd ,  Bild,  und  Darst 
827  f. 

Kreatin-Chlorcadmium,  Zus.  880. 

Kreatin-Chlorzink,  Zus.  881. 

Kreatinin,  Umw.  in  Methylhydantoln 
881. 

Kreide,  Rolle  bei  der  Milchsäure-  und 
Buttersäuregährung  668. 

Kreittonit,  Ausd.  26. 

Kresol  (Kresylalkohol),  Bild,  aus  Dteo- 
toluol  458. 

Kresotinsäure,  Const  891. 

Kresse,  Aschenbestandtheale  708. 

KryoUth,  KrysteUf.  967. 
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Krysfftllkünde  :  moleönkre  Bthiot«  dirr 
E>78talle  de«  AmiDoiiiakalaiins  tod 
des  TetrathyHnnmoniumplatinohlotid» 
1  •  aur  Theorie  def  Kf ysUHogeftie  1 ; 
üter  MeiÄung  der  KryataMwinkel  1; 
über  künstHche  Eneugong  kry«talli- 
sirtet  Üineralieft  und  tmlösliclier 
Substanzen  1  f. ;  Bild.  krystalKsirter 
Scbwefehnetalle  3  f. ;  WämeleitungB- 
Yerm&gen  künstlicher  efaiaxJger  Kry- 
Btalle  6;  optisches  Verb,  natürliober 
und  künstlicher  Kyystalle  6;  üb« 
die  Brechungsexponenten  Yon  Varie- 
täten desselben  Minerals  7 ;  über  d^ 
Asterismus  und  die  Brewster'- 
Bcben  Lichtfiguren  des  Caleits  7; 
über  physikalische  Eigensehaften  der 
Krystalle  8. 

Kümmelöl,  Verb,  gegen  PhospborsÄure 
683. 

Kupfer,  Ausd.  24;  Absorptionsvermö- 
gen für  Wasserstoff  50;  thermoelectr« 
Verb.  93;  Verb,  beim  Schmelzen  im 
Wasserstoff-  und  Kohlenozydgas  253; 
Beduction  durch  Phosphor  253; 
Nachw.  mittelst  Phosphor  254;  Verb* 
gegen  Scbwefelsllure  254 ;  Erk.  durch 
Flammenreactionen  781 ;  zur  Fällung 
alsScbwefelmetall8lO;  zur  yolumetc. 
Best,  mittelst  Cyankalium  810;  Tren- 
nung von  Palladium  810 ;  Gew.  tob 
Gaarknpfer  aus  kiesigen  Kupfererzen 

835. 
Knpferlegirungen  vgl.  unter  Legirungeu. 
Kupferoxyd,  Flüchtigkeit  im  Porcellan- 

ofen  35. 
Kupferoxydul,  Ausd.  26. 
Knpferoxyduloxydhydrat  267. 
Kupfersuperoxyd,  Bild,  und  Verb.  258  f. 
Knpferwismutherz  (Bmplectit),  Vork.  u. 

Krystallf.  915  f. ;  von  Wittiohen,  Zus. 

916;  kfinstl.  Bild.  916. 
Kupfferit,  Vork.  in  Transbaikalien  927. 
Kynurensfture,  Verb.  761. 

Labrador,  Anal,  von  Labrador  aus  dem 
Diorlt  von  Bobxiesheim  978. 

Laotalbumin  713. 

Laetoproteln,  Natur  713. 

Laotose,  speo...  Drehung  der  zwei  darin 
vorhandenen  Zuckerarten  667. 

Laurit,  Krystallf.  und  Zus.  918. 

Lava  :  Anal,  von  Laven  des  Vesuvs 
966,  von  augitischen  Laven  Neusee- 
lands 967,  von  Bt  Paul  968. 

Jftlm*b«ri«bl  f.  Obmn.  n.  ■.  «r.  fllr  IBM. 


Ltfwrowit,    «Bi   TraMbidkidi8& ,    ^as. 

927. 
Lecanorsäure,  Darst.  656. 
Leder,  Untersch.  von  vollkommen  und 

unvollkommen  gegerbtem  Leder  898. 

Legirungeu  :  Ausd.  verschiedener  Le- 
girungen  durch  Erwärmung  23  f.; 
tbermoelectr.  Verh.  verschiedener  Le- 
girungeu 92 ;  Verhalten  von  Messing 
und  Bronze  gegen  Säuren  254 ;  Anal, 
antiker  Bronze  aus  Sibirien  841 ;  über 
aluminiumbaltige  Kupfer-Zink-  und 
Kupfer-Zinnlegirungen842;  Zu8.Japa^ 
nischer  Knpferlegirungen  (Shakdo,  Gin 
shibuichi,  Mokume,  ßinchu  undKarar 
kane)  842  f.;  Zinn- Bleilegirungen für 
GefUfse  848. 

Legumin,  Platinrerb.  718. 

Leim,  opt.  Verh.  715. 

Lein  (Linum  usitatissimnm),  Asebenba^ 
standtheile702;  Oelgebalt  der  Samen 
698. 

LeinöMmifs,  Darst.  894. 

Leptoena  depressa,  Zus.  der  Schale 
758. 

Leucin,  Vork.  im  Organismus  721. 

Lenkanilin,  Bild.  440. 

Lenkorosolsfture  585. 

Lherzolit,  Verh.  beim  Schmelzen  1003. 

Licht  :  Ursache  des  rothen  Farbentons 
des  Lichts  75;  Färbung  des  Sonnen- 
lichts zu  verschiedenen  Tageszeiten 
76;  Einflufs  verschiedener  Flammen 
auf  Farbenerscheinungen  76;  Einw. 
des  Sonnenlichts  auf  photographiscbes 
Papier  81;  relative  chemisobe  Inten- 
sität des  Sonnenlichts  und  Tageslichts 
81 ;  über  das  electrisobe  Glimm-  und 
Büschel-Licht  82. 

Lievrit,  von  Elba,  Zus.  984. 

Lignnm  colubrinum,  Gebalt  an  Bracin 
und  Stryohnin  710. 

Linum  usitatissimom  vgl.  Lein. 

Lithlonsalze,  Krystallf!  verschieden«» 
157. 

Litorina  edulis,  Zus.  der  Schalen  768. 

L5(1b,  aus  der  Umgebung  von  Wien, 
Anal.  988. 

Lösungen  :  normale  und  gleichseitige 
Löslichkeit  verschiedener  isomorpher 
Salze  58  f.,  65  f. ;  Darst.  übersltttig- 
ter  Salzlösungen  68;  Reinigen  von 
Salzen  aus  übersättigten  Lösungen  69 ; 
VolumSnderung  von  Lösungen  beim 
Sättigen  von  Basen    durch  Staren 

70 
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69,    beim  KrygtoUiBiroD  Ton  Sakaa 

61. 
Lorbeeren,  Oelgehalt  698. 
liOft,    atmosphärische  :  Absorption  der 

strahlenden   Wärme   durch    trockene 

und  fenchte  Luft  21. 
Luftpumpe  vgl.  Apparate. 
LuteoUn,    Zers.    durch    schmelsendes 

KaU  654. 
Lycoctonin  485« 

Maeis,  Oelgehalt  698. 

Magnesia,  Trennung  ron  Alkalien  796. 

Magnesiahydrat,  Yerh.  gegen  Schwefel- 
wasserstoff 174. 

Uagnesiasalze ,  Yerh.  gegen  Ammoniak 
und  gegen  Bchwefelalkalimetalle  174. 

Magnesit,  Yerh.  gegen  Gyps  176;  von 
Kraubath  in  Obersteiermark,  Anal« 
966. 

Magnesium,  Yerh.  gegen  Wasstoff- 
hyperoxyd  107,  gegen  Chlor  und 
Jod  169,  gegen  Metallsalze  170  f.; 
fiber  Wasserstoffentwickelung  an  der 
positiven  Electrode  aus  Magnesium- 
draht 172;  Anw.  zurErk.  von  Arsen, 
Antimon  u.  s.  w.  801. 

Magnesiumamalgam,  Bild.  260. 

Magneteisen,  aus  dem  Pfitschthal,  Zus. 
980. 

Mais,  Gehalt  an  Cholesterin  und  Pro- 
tagon 698. 

Malonsfture,  Bild,  aus  Fleischmilch- 
s&ure  884;  Darst  aus  Barbitursäure 
und  Eigensch.  897. 

Mals,  Bestandtheile  704;  Zus.  der 
Gerstenmalakeime  882. 

Mandeln,  Oelgehalt  698. 

Mandelsäure  vgl.  Formobenzoylsäure. 

Mangan,  Darst.  mittelst  Natriumamal- 
gam 170;  £rk.  durch  Flammenreac- 
tionen  782;  Trennung  von  alkali- 
schen Erden  800;  Trennung  von 
Nickel  und  Kobalt  806. 

Mangaablende,  aus  Mexico  und  Nagyag 
919. 

Manganhyperozyd,  Yerh.  gegen  Aether- 
schwefelsäure  161 ;  Yerfahren  zur  Be- 
generirung  aus  Chlormangan  857. 

Manganit,  von  NeusohotÜand ,  Zus. 
922  t 

Mangans.  Baryt,  grüne  Farbe  (Casseler 
Qrfin),  wesentlich  aus  mangans.  Baryt 
bestehend  908. 

Mangans.  Kali,  Yerh.  gegen  Schwefel- 
kohlenstoff in  der  Hitze  121, 


Mannit,  Yerh.  gegen  ChromAure  981, 
gegen  Kupferoxydkali  672. 

Marcylit,  vom  Red  River,  Zus.  917. 

Margarit  vgl.  Emerylith. 

Margarodit,  von  Dobrowa,  Zus.  929. 

Marmor,  Anal,  verschiedener  Marmor- 
arten aus  dem  Jura  979  f.,  von  der 
Insel  Jona  981. 

Meerwasser  vgl.  Wasser,  natürl.  vor- 
kommendes. 

Mehl,  Yerbrennungswänne  784. 

Mekonsäure,  Umw.  in  Hydromekon- 
säure  408. 

Mekons.  Anilin  408. 

Melanilin  (Carbodiphenyltriamin ,  Di- 
phenylgnanidin),  Const  419. 

Melanin,  Zus.  und  Yerh.  722. 

Melaphyr,  Gehalt  an  Rubidium  und 
Cäsium  150;  aus  der  Dobrudscha, 
Anal.  978. 

Mellithsäure,  Const.  410. 

Mercuracetyloxjd  518. 

Mesaconsäure ,  Additionsproduet  mit 
Chlorwasserstoff  406. 

Mesamonocblorbrenzweinsäure  406. 

Mesitäther,  Bild.  309. 

Mesitalkohol  309. 

Mesitylen,  Const.  618. 

Mesitylendiamin  608. 

Mesitylensäure,  BUd.  und  Eigenseh. 
610  f. 

Mesitylens.  Baryt  611. 

Mesitylens.  Kalk  611. 

Mesitylens.  Natron  611. 

Mesitylens.  Silber  611. 

Mesitylenschwefelsäure,  Bild.  610. 

Mesitylenschwefels.  Baryt  610. 

Mesitylenschwefels.  Kali  610. 

Mesityloxyd,  Darst  aus  Aceton  808 f.; 
Derivate  809. 

Messing  vgl.  Leg^rungen. 

Messingblüthe ,  von  Santander,  AnaL 
956. 

Metabenzylsnlfhydrat ,  Bild,  aus  toluol^ 
schwefliger  Säure  603. 

Metalle,  Ausd.  28  f.;  Absorptionsver- 
mögen für  Gase  49  f.;  thermoeleotr. 
Yerh.  92  f. ;  Yerh.  gegen  Cyankaliom 
298. 

Metaphosphors.  Natron,  Yerh.  gegen 
Schwefelkohlenstoff  in  der  HUze 
122. 

MeUxit,  Formel  981. 

Meteorite  :  Synthetische  Yersuche  fiber 
Bildung  der  Meteorite  1002;  Nach- 
richten fiber  Meteoritenfftlle  und  Fund- 
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orte  1007;  ifeteoreisen  Ton  Ttohnit- 
lan  (litiateca  alt«),  Anal.  1008,  von 
Karthago  (N.  Amerika),  Anal.  1008; 
Meteorit    Ton    Saint-Mesmin ,     Anal. 

1008,  Yon  Dhurmsalla  (Puojab)  Anal. 
1009;  von  Dandrnm  (Tipperarjr),  AnaL 

1009,  von   Rassel   Galoh  (Colorado) 

1010,  yon  Daoca  (Bengalen)  1010. 
Methylamin,  Bild.  Ton  Blaas&ure  beim 

Verbrennen  414. 
Methylanilin,  Darst.  nnd  Umw.  in  Ani- 

linviolett  903. 
Methylanisetyllther,  Darst.  616. 
Methylbenzoläther  (Dioxymethjltolnol), 

Darst.  ans  Dichlortolnol  617. 
Methylcampber  624. 
Methylchloraoetol,  Darst  and  Einw.  aaf 

Zinkftthyl  493. 
Methyldiacetamid  807. 
Metbyldiac6ts&nre,  Bild.  305;  Eigensoh. 

806. 
Methyldiaoets.  Aethyl  806. 
Methyldiacets.  Knpfer  306. 
Methyldiaoeto.  Methyl  806. 
Methyldiaoets.  Natron,  Bild,  nnd  Verh. 

806. 
Methylglycolylhamstoff    ygl.     Methyl- 

hydantotn. 
Methylgnanidin  Tgl.  Methyluramin. 
Methylhydanto![n    (Methylglyoolylham- 

stoff),  Bild,  nnd  Verh.  381. 
Methylhydantolnsilber  88 1 . 
Methylparaozyalphatoluylsänre ,   Gonst 

892. 
Methylparaoxybenzo6stture   ygl.    Anis- 

sttnre. 
MethylparaoxybensoSs.  Methyl  ygl.  pa- 

raoxybenzofis.  Dimethyl. 
Methylsalicylsftnre ,    Darst ,    KrystalL 

nnd  Verh.  886. 

Methylsalicyls.  Aethyl  387. 
Methylsalicyls.  Baryt  387. 
Methylsalicyls.  Blei  887. 
Motbylsalicyls.  Kalk  887. 
Methylsalicyls.  Silber  887. 

Methylstrychnin ,  Wirkung  anf  Thiere 
474. 

Methyluramin  (Carbomethyltriamin,  Me- 
thylgnanidin), Const  419. 

Milch  :  Verbrennnngswftrme  734;  Ei- 
Weifskörper  der  Milch  713;  Gehalt 
an  Harnstoff  747 ;  Zus.  von  Kuhmilch 
748,  yon  Kataenmilch  748;  Unter». 
Aber  die  Abhängigkeit  derMilchpro- 
ductton  der  Kähe  yon  der  Nahrung 


IL  fl.  w.  887;    Verhalten  der  Ifiloh 

beim  Buttern  889. 
Milchsäure,  Bild,  aus  Brompropionsänre 

883;    Oxydationsproducte  384;    ygl. 

Sarkolaotins&ure. 
Milchs.  Kali,  Eleotrolyse  87. 
Milchsucker,  durch  Säuren  daraus  ent- 
stehende Zuokerarten  667. 
Mineralien,  Verb,  in  hoher  Temperatur 

910. 
Mineralwasser  ygl.  Wasser,    natürlich 

yorkommendes. 
Minette  ygl.  Hopfenklee. 
Mirbanöl  ygl.  Nitrobenaol. 
Mohitlein  656. 
Mohitlin  655. 
Mohitlinsäure  656. 
Mohn,  Oelgehalt  der  Samen  698. 
Mohrrüben  ygl.  Daucus  Garota. 
Moknme  ygl.   Kupferlegirungen    unter 

Legirungen. 

Molecularkräfte  :  über  Molecularkrftfte 
und  Moleculararbeit  9. 

Mollusken,  Gehalt  an  Glycogen  758. 

Molybdän,  Erk.  durch  Flammenreactio- 
neu  781. 

Molybdäns.  Lithion  160. 

Monobenzylenhamstoff  489. 

Monobromanilin,  Bild.  480,  aus  Diaio- 
brombenzolimid  458. 

Monobrorobehenolsftnre  887. 

MoDobrombenzol  (Bromphenyl)  aus  Phe- 
nol 556,  aus  dem  Platinsais  des  Di- 
azobenzols  451. 

Monobromcampher,  Darst  und  Verh. 
622. 

Monobromcaprylen  G^Hj^Br  534. 
Monobromdinitrophenol    (Monobromdi- 

nitrophenylsänre)  575. 
Monobromdinitrophenyls.  Kali  575. 
Monobromerucasänre  337. 
Monobromerucasänredibromid  837. 
Monobromhydrozimmtsäure(Monobrom- 

phenylpropionsäure),  Bild.  870. 
Monobromhydrozimmts.  Baryt  870. 
Monobromhydrozimmts.  i^ilber  370. 
Monobromhypogäsäure  325. 
Monobromhypogäsäuredibromid  325. 
Monobromnitrobenzol  (a  u.  ß)  457. 
Monobromölsäure  330. 
Monobromölsäuredibromid  332. 
Monobrompalmitolsäure  326. 

Mooobromphenol  (Monobrompbenyl- 
säure),  Darst  aus  Phenol  578;  Verli. 
gegen  Bromphosphor  578. 
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Mon^bromphflBQlbromid    vgl    DUbrom- 

benxoL 
MoDobrompheBjrlpropionBftare  Tgl.  M^ 

nobromhydrosimmto&iure. 
MonobrompheDylfl.  Methyl  574. 
Monobrompropjrlen,  Umw.  inMonooUor« 

aeeton  808. 
Monobromtoluol,  Eigentoh.  698. 
MoBobromTaleriansänre,  Eigensoh.  BIS. 
MoDobromsimmtottore  ,     (PheDylmoDO- 

bromaerylsaare),  Tencb.  ModifiMtiiH 

nen  868,  369. 
MonobromBuniiits.  Ammoniak  869. 
MoDobrouiElnunta.  Baryt  369. 
MonobromzimmtB.  Kali  369. 
Monobromsimmta.  Silber  869,  870. 
Monocbloraceton,  Bild,  aua  MoDobrom- 

propylen  und  Eigenseh.  808. 
Monochloramylen  581. 
Monoohloramylenchlorür  581. 
Monoohloranilin,   Tersohiedene  Modifi- 

cationen  553. 
Monochlorbenzol  y    ap.  G.,  Siedep.  und 

SchmeUp.  551 ;  Bild.  288,  aus  Diaio^ 

benzol  450,  ana  Sulfobenaid  571;  als 

Nebenprodact  der  Bild.  derTrioblor- 

pbenomalsllare  568. 
MonochloreasigB.    Aethyl,    Einw.    auf 

Queckailberäthyl  502. 
Monocblorpbenol ,     als    Nebenprodncte 

der  Bild,  der  Trichlorphenomalaäure 

568. 
Monocblorpropylen ,   ümwandl.  in  Ace- 
ton 308. 
Monochlorsantonin  682. 
Monochlorstyrol,   vermntbete  Bild.  364. 
Monochlortoluol,  Bild,  ans  Diazotolaol- 

Platin Chlorid  459;  Bild,  versehiedener 

Modificationen     588;     Dant.     589; 

Eigensch.  591. 
Monochlorzylol  605. 
Monojodanilin  (a  and  fl)  458. 
Monojodbenzol,  Bild,    aus  Diazobensol 

447 ;  Darst  ans  Benzol  554. 

Monojodnitrobenzol  {a  und  fi)  457. 

Monojodphenol  ( Monojodpbenyla&are ) 
577. 

Mononitrochlorbenzol,  Terachiedene  Mo- 
dificationen aus  a  und  fi  Chlor- 
benzol  552, 

Mononitrodibrombenzol,  Bild.  555,  557. 

Mononitromonobrombenzol,  Bild.  555. 

Mononitromonojodbenzol,  Bild.  555. 

Mononitroparaoxybenzofisfture  394. 

MononitroparaozybenioAa.   Aethyl  894. 

Mononitrotetnbvombenaol  559. 


ll0B0iain>trUm9ab6Qml  Wa, 
Monophonylpbotphonfturey  Bild*  579. 
MoDopbenylphotpbors.  Baryt  579» 
MonopbenylphMphors.  Kalk  579. 
MonAphenylphosphora.  Knpfor  579l 
Moreanetit,  vom  Alteaberga  b«i  Aauhwi,, 

Zna.  940. 
Moriodin,   KichUdenUtftt  mit    Riili«ry- 

thrina&ure  645. 
Morindon,    Darst  und  ÜntazBch.  vom 

Aliaarin  645. 
Moronolit,  Anal.  952. 
Morphin,    L5bL  in   Amylalkohol    vad 

Benaol  823;  Verb,  gegen  MolylMKlnr 

sfture  824;  Beat  im  Opium  834. 
Mncedin  (Mucin),  aua  Boggeni  717. 
Muciu    (ana    Kleber),  Eigenaoii,    711; 

ygl.  Mucedin. 
Muschelschalen,  Anal.  758. 
Muaculin  vgl.  Byntonin. 
Muskatnüsse,  Oelgehalt  698. 
Muskeln;  flber  den  Uiaprang  4«r  Mu- 

kelkrafl  729  f.;  VerbreDnui^gswlnDi 

der  Muskeln  738. 
Myoctonins&ure  709. 
Myrrhe,  Zers.  durch  achmelxendea  Kali 

680. 
Mytilus  edulig,  Zus.  der  Schalon  768b 

Nahrungsmittel  :fiberEntwickeiiiDg  tob 
rothen  und  blauen  Bildungen  auf 
Speisen  670 ;  YerbrennuDgawinns 
yerschiedener  Nahrungamitt^  734 ; 
über  den  Werth  der  Liebi  ^f'aeken 
Suppe  für  Sftuglinge  890. 

Naknt,  Yon  Freiberg,  Zus.  938. 

Naphtalin,  Bild.  auaAoetylen  516;  am 
Xylul  und  Cumol  543 ;  aua  Toluol 
durch  Hitze  542,  aua  Kylol  648, 
aus  einem  Gemenge  Ton  Aethylen 
und  Benzol  oder  Styrol  544«  545  C; 
Zers.  durch  Hitze  544  ;  Const  647 ; 
Verb,  gegen  Kalium  618. 

Napbtalinkalinm  618  f. 

Naphtocyaminsäure,  Darst  619. 

Naphtocyamins.  Baryt  620. 

Naphtocyamins.  Kall  619. 

Naphtocyamins.  Silber  620. 

Naphtylalkohol,  Bild,    aua   Diaawiapfc 
toi  459  f. 

Naphtylamin,  Umwandl.  ia  die  Slurs 
«„HeG.  437;  Verb,  gegen  Schwe- 
felsaure und  salpetrige  S&ura  468. 

Narootln ,  Lösl.  in  Anylalkohol  und 
Bensol  828. 

N«liinma(M«yli|r  514. 
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NatrhiiBithyl»  Bimr.  tob  QaeoWIlMr, 

Zink  und  anderen  Metallen  608. 
Natrinmamalgam ,    Einw.     auf     saka. 
Trimetbylraiui    a.   s.  w.    144;  über 
die  Anw.  zur  Extraotion  edler  Me- 
talle 833. 
Natrinmoampher  623. 
Natrinmhyperoxyd,    Verfa.  gegen  Waa- 

■erstoffbyperoxyd  109. 
NatriumkoDlenBeeqnimilfid  1 19. 
Natrocaprylchlorfir  619. 
Natron,   Beat   in    der    Potaache    796 ; 
Darst.    Ton   fttzendem   nnd  kohlens. 
Natron  ana  schwefele.  Natron    mit- 
telst Kalkmilch  846. 
Natronhydrat,  Eleetrolyse  86. 
Natrophenyläthylchlorfir  619. 
NelkensAnre    (Eageneänre),  Umwandl. 
in   Protoeatechnsinre  darch  achmel- 
sende«   Kalibydrat  872 ,  878  ;  Verh. 
gegen    Jodwasserstoif   878;    Yerhar* 
lung  darch  Phoaphoralnre  632. 
Kopheliwn    lappaoenm,    Untersnchong 

dea  Fetts  690. 
Nerinm  Oleander,   wirkaamer  Bestand- 

theil  709. 
Neurin,  Zos.  und  Const.  als  Trimethyl- 

oxyätbylammoninmoxyd  416. 
Neurin-  Goldchlorid  418. 
Nearin-Platinchlorid  417. 
Nickel,  Atomgew.  244;  York,  im  Stab- 
eisen   239;     Erk.    durch     Flammen- 
reaotionen  780;   Best,   als  pyrophoa* 
phors.  Sala  806 ;  anr  colorimetriaohen 
Best.  806  ;  znr  F&llnng   des  Nickels 
als  Bchwefelmetall  809. 
Nickeloxydnl,  Flüchtigkeit  im  Porcel- 

lanofen  36. 
Nickelsalze,     Verh.    gegen    salpetrig«. 

KaU  246. 
Niob,   Erk.   durch  Flammenreactionen 

782. 
Nioboxychlorid,  Bild.  206. 
Nioboxyd  206. 
Nioboxydnl  (Niobjl),  206. 
Niobrerbindangen ,    Const.  Tersohiede- 

ner  206  f. 
Niobyl,  Tgl.  NioboxyduL 
Kitranilin  ,    Deriyate    das    a    und    ff 

Nitranilins  468. 
Nitratin,  rgl.  Salpeters.  Natron. 
Nitroanthracen  693. 
Mitrobanaoteftare,  ▼ersohiedene  Modifi- 

catioaen  842. 
Nitrobenaofts.  Baryt  842. 
NitrabtBMte.  2inkoxyd  842. 


Nitrobenaol ,    Allgemeines     über 

Bedaction  dnrch  Zinn  und  Salzsäure 

662;   (ITirbanOl),    Best    im    Bitter- 

mandelDl  826. 
Nitrobrombensol,  Schmelzp.  461. 
Nitrochlorbenzol  {a  und  ff)  467. 
Nitroehlorbenzyl  690. 
Nitrodlamidomesitylen    TgL   Nitromeai- 

tylendiamin. 
Nitrodraeylsfture,  Darst  aaa  Nitrotoluol 

689. 
Nitroglycerin,    Wirkung    anf    Thiere 

626;   Darat   und  Veriiinderung  der 

freiwilligen  Zersetzung  861. 
Nitromesitylendiamin  (Nitrodiamidomeai- 

tylen)  609. 
Nitromesitylensänre  612. 
Nitromesicylens.  Baryt  61t. 
Nitromesitylens.  Kalk  612. 
Nitromesitylens.  Silber  612. 
Nitroprussidkalium,    Bild,    und    Verh. 

gegen  Natriumamalgam  288;    Darst 

289 ;  Zus.  289. 
Nitroprussidnatrium,  Terh.  gegen  Bchwe- 

felcalcium    und    Schwefelwasserstoff 

787. 
Nitrosalicylstture ,  Umwandl.  in  Amido- 

salicylsfture  886. 
NitroBodiäthylin,  Bild,  aus  Tri&thylamiu 

416. 
NitTOSodigljcolamidsllure,  Bild.  376  f. 
Nitrosodiglycolamids.  Baryt  377. 
Nitrosodiglycolamids.  Kalk  877. 
Nitrosodiglycolamids.  Silber  877. 
Nitrosodioxindol  639. 
Nitrosodioxindolammoniak  689. 
NitroBodioxindolbaryt  640. 
Nitrosodioxindolsilber  640. 
Nitrosooxindol  642. 
NitroBooxindolsilber  642. 
Nitrosopikrammoniumchlorid  428. 
Nitrosopikrammoniumchlorid   -  Kopfer- 

chlorid  428. 
Nitrosopikrammoniumchlorid    -   Platin- 

Chlorid  428. 
Nitrosulfobenzolsfture,  Bild.  670. 
Nitrosulfobenaols.  Baryt  670. 
Nitrotoluylen  600. 
NitroTerbindungen,  über  die  Bedaction 

durch  Zinn  und  Salasäure  662. 
Nitroxylol,  Darst    606;    Umwandl.  in 

Xylidin  606. 
Nomendatur,  Versuch  Ton   Tillmann 

96. 
Norerde  :  Identitit  mit  Ztrkonerde  191. 
Notation  Tgl.  PormelD. 
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Ntttie,  Oelgehalt  698. 

Obsidian,  von  Tokaj,  Anal.  976. 
Oefen  Eur  Verbrennung   mit   Gm  Tgl. 

Apparate. 
Oele ,   fette ,   Qebalt    in  yersobiedenen 

Bamen  698 ;  Verb,  gegen  Kalkfaydrat 

827;  Erk.   freier  Fettsäure  827;  Ex- 

traction  ans  Samen  mittelst  der  flfich- 

tigeren  Kohlenwasserstoffe  desPetro* 

leams  893. 
Oelsanre,     Verb,    bei  der    Destillation 

830 ,  gegen  metallene  DestilHrapparate 

895. 
Oels&aredibromid  380. 
Oenanthyliden ,   Darst.    und   Eigensob. 

583. 
Oenantbyls.  Methyl,  Eigensoh.*^828. 
Oliyin,    Bild,    ans    Meteoriten     1002 ; 

Verb,  beim  Scbmelsen  1003. 
Olivinfels:  Über  OliTinfels    and    darin 

Torkommende  Mineralien  978  f. 
Opium ,    Morphingtfbalt     versobiedener 

Borten  704. 
Opopanax,    Zers.    durob    sobmelsendes 

Kali  630. 
Oposin     (Eiweifskttrper     des     Muskel- 

fleiscbes)  713. 
Orsellinsänre,  Darst  660. 
Orsellins.   Aethyl,  Bild,   ans   Lecanor- 

sänre  657,  aus  Erytbrin  669. 
Orsellins.    Amyl,    Bild,    aas    Erytbrin 

659 ;  Eigenscb.  660. 
Ortbit,    Vork.   im   Bpessart    a,   s.   w. 

930. 
Ortboklas  yon  Grönland,  Zas.  927. 
Ortbokoblens.     Aetbyl,    UmwandL*  in 

Guanidin  420. 
Osmelitb,  von  Niederkirchen,   Identität 

mit  Pektolith  984. 
Osmium,  beim  Bchmelsen  mit  Kalibydrat 

entstehendes   schwarzes    Oxyd    277 ; 

Erk.   durch   Flammenreactionen   781. 
Ostrea  edulis  (Austern),  Qebalt  an  Gly- 

cogen  758  ;  Zus.  der  Schalen  758. 
Oxalsäure,     Verb,    beim    Erbitsen     in 

Schwefelwasserstoff  122. 
Oxals.  Aetbyl,  Verb,  gegen  Ammoniak 

896. 
Oxals.  Erbiumozyd  182. 
Oxals.   Kali,    Verb,     gegen    Schwefel« 

Wasserstoff  in  der  Hitze  122. 
Oxal.  Kalk,    Bild,  von   krystaUisirtem 

896. 
Oxals.  Mesitylendiamin  609. 
Oxals.  Yttererde  188. 


Ozalnrs.   Ammoniak ,    Voxk.  im  Hn 

749. 
Oxaminsäore,  Bild.  396. 
Oxamhis.  Ammoniak  ,    Bild,  mos  oxak 

Aetbyl  396. 
Oxantbracen,  Bild.  593. 
Oxindol,  Bild.   638,  640  ;  Rednetion  a 

Indol  darch  Zinkstanb   5 79. 
Oxindolsilber  641. 
Oxybenzaminsanre,  BUd.    mna  aalpeten. 

Diazobenzamid  351. 
Oxybensoesäure  :  Verh.     g^gen  Bämcs 

885. 
Oxychinon,    Bild,  aas    Ruligallnssäsn 

409. 
Oxychloruran-Chlorkalinm,   Verb.  212. 
Oxydation  :  begrenzte    Oxydation  otj^. 

Verb.  278  f. 
Oxydracylaminsäure,  Bild.   351. 
Oxyerucasäure  8S8. 
OxyOuoraran-Fluoramraonimn  911. 
Oxyfluomran-PluorbaryTim  911. 
Oxyflaomran-Flaorkaliam,       Zu.    und 

Krystallf.  210. 
Oxyflaoraran-Flnomatrinm,     Zum,    vai 

Krystallf.  211. 
Oxybämaglobin,  Function  imBlot  738  £ 
Oxyhypogäsäure  828. 
Oxymetbylbenzylalkobol    t^ 

kohol. 
OxytoUäure  :  Identität  mit  Tolaybäai« 

856. 
Oxyyaleriansänre      (ValeroUetinsäare^ 

Darst.  und  Eigenscb.  819  f. 
Oxyvalerians.  Kalk  820. 
Oxyvalerians.  Kupfer  820. 
Oxyyalerians.  Natron  320. 
Oxyvalerians.  Bilber  320. 
Oxyralerians.  Zink  820. 
Ozon    und  Antozon  :  zur    Bild,    durch 

Electrolyse  98;  Einflufii  der    Cbronh 

säure   auf    Ozonbildung    99 ;     Nstor 

des  Antozons  99 ;  sum  Nachweis  des 

Ozons  100;  s.  g.  organisobe  Antozo- 

nide    102;   ob    im   Blut    Torbandan 

748. 

Pacbnolitb,  Anal.  958. 

Palicourea    Marcgrayli    (Rattonkftat^ 

Bestandth.  709. 
Palicoureasäure  709. 
Palicourin  709. 
Palladium,  Ausdehnung  24 ;  AbsorirtioDS- 

vermögen  .  für  Wasserstoff   49 ,    ßr 

Wasser,  Aether,  Alkoholand  OelöO; 

Absobeidang  wgm   PlttttnrflekitiBdsB 
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und  ReindATstelhing  875 ;  Verb,  gegen 
Cyankalium  292;  Erk.  durch  FUm- 
meareaetioneii  780;  Trennung  von 
Kupfer  810. 

Palmitolsfture  :  Bild,  und  Darst.  825. 
Palmitola&uredibromid  826. 
PalmitolsAuretetrabromid  326. 
Palmitols.  Silber  320. 
Palmitoxjlfläure  :  Bild,    und  Eigensch. 

827  f. 
Palmitozyls.  Silber  828. 
Papaver  Rboeas,  Isolirung  des  Rboea- 

dins  477. 
Papaverin,   Löel.   in  Amylalkohol  und 

Benzol  823. 
Papier  :  Erk.  Ton  Holzstoff  im  Papier 

896. 

Paraamidotoluylsfture  359. 
Paraamidotoluyls&ureamid  359. 
Paraamidotoluyls.  Baryt  859. 
Parabans&ure  :  Bild.  882, 
Paracasein  vgl.  GlutencaaeVn  719. 
Paraohlorbenzo&säure  Tgl.  Chlordracyl- 
s&ure. 

Parachlortoluylefture  859,  605. 

ParacblortolnyU.  Baryt  605. 

Paraohlortolnyls.  Kalk  605. 

Paraffin  :  Anw.  zum  Schutz  Ton  Glaa- 
gefHIaen  140 ;  Erk.  und  Best,  im  Wachs 
828;  Lösl.  in  Benzol  u.  s.  w.  892. 

Paraffin  öl  :  Darst.  aus  Bogheadkoble 
892 ;  Schwefel-  und  Fluorgehalt  892 ; 
giftige  Wirkung  des  rohen  Oels  auf 
Fische  892. 

Parajodphenol ,  Umw.  in  Resorcin  578. 

Paranitrooxytoluylflfture  860. 

Faranitrotolaylamid  358. 

Paranitrotoluylsfture,  Darst.  857. 

Paranitrotolnylsfturenitril  358. 

Paranitrotoluyls.  Aetbyl  358. 

Paranitrotolnyls.  Ammoniak  358. 

Paranitrotoluyls.  Baryt  857. 

Paranitrotoluyls.  Kalk  357. 

Paranitrotoluyls.  Magnesia  857. 

ParaoxybenzoSsäure,  Verb,  gegen  Sllu- 
ren  885;  Bild,  aus  AnissAure  888; 
Umw.  in  Anissftnre  388;  Bild,  aus 
Anissfture  durch  schmelzendes  Kali 
896,  aus  mehreren  Harzen  681;  Aus- 
beute aus  Acaroidbarz  630. 

Paraoxybenzote.  Aethyl,  Darst  388, 
891;  Büd.  894. 

Paraoxybeozoe«.  Baryt  898« 
Paraoxjbeniote.  DUtthyl  889,  892. 


PaFaozybensofi8.'Dimethyl  (methylpara- 
oxybenzogs;  Methyl)  891. 

Paraoxybenzoes.  Kali  889. 

Paraoxybenzoes.  Methyl  390  f. 

Paraoxybenzote.  Natriumtttfayl  888. 

Paraoxytoluylsftore  359. 

PauUinia  sorbilis  vgl.  Guarana. 

Pektolith,  von  Niederkircben,  Zus.  984 ; 
Tgl.  Osmelith. 

Penn  in,  Tom  Findelgletscher^  Zus.  988  f. 

Pentabromanilin  350. 

Pentabrombenzol  556. 

Pentabrom  phenol  (Pentabromphenyl- 
s&ure)  576. 

Pentaoetylen,  Bild.  516. 

Pentachlorbenzol,  Siedep.  und  Schmelzp. 
551;  Bild,  aus  Sulfobenaid  572. 

Periklas,  Ausd.  26. 

Periklin  Tgl.  Albit. 

Perlit,  Yon  Klinik  und  Pnstiehrad, 
Anal.  969;  Ton  TokaJ  976. 

Persea  gratissima  (Ayooado),  Unters, 
des  Fetts  696. 

Petalostigma  qnadriloculare,  Bestandth. 
der  Binde  709. 

Petroleum  :  Apparat  zur  Prüfung  830; 
Beseitigung  des  Übeln  G-eruchs  des 
rohen  Petroleums  892;  Apparat  zur 
Prüfung  und  Untersch.  von  anderen 
Leucbtölen  893;  Anw.  der  flüchtigeren 
Kohlenwasserstoffe  %nr  Eztraction  von 
Oel  898. 

Petrolenm&ther,  Gehalt  an  einer  dem 
Snlfobenzid  ihnlichen  Substanz  572. 

Pexin  (coagulirtes  Albumin),  Platinverb. 
712. 

Pflanzen  :  Function  der  beiden  Blatt- 
seiten beim  Gasumtausch  682  f. ;  Gas- 
eniwickelung  aus  lebenden  und  ab- 
gestorbenen Pflanzentheilen  685 ; 
Gase  des  Maulbeerbaums  und  Wein- 
stocks 666;  Keimfähigkeit  der  Samen 
nach  dem  Kochen  mit  Wasser  686; 
Aufnahme  stickstoffhaltiger  Körper 
durch  die  Pflanzen  686,  688 ;  Einflnfs 
der  Nahrungsmittel  auf  den  Ammo- 
niak und  SalpetersAuregehalt  von 
Zwiebeln  und  Erbsen  687 ;  Entwiche* 
Inng  des  Stengels  bei  Tag  undNaoht 
688;  Wirkung  des  Lichts  auf  die  Be- 
wegung und  das  Ergrflnen  von  Pflan- 
zen 688;  Entwiekelung  des  Farbstoffs 
in  Pflanzensellen  688;  physiolog. 
Verhalten  des  Farbstoffs  der  Florideen 
690;  über  das  York,  von  Gerbstoffen 
in  Pflanzen  690 ;  Unters.  Terschiede- 
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ver  ottindiMber  Wtagenftt»  6M, 
697;  Aflobefibefitandtheile  terfchiede- 
ner  CulturpflaDzeti   yon   Caox  699  f. 

PflaDsenfibrin  ygl.  aiatenfibrin  719. 

PhenakoDaAare,  Darst.  564. 

PhenakoDB.  Aetbyl  567. 

PheDakons.  Baryt  567. 

Pbenakona.  Bl«i  567. 

PhenakoDS.  Kali  566. 

PlMDAkom.  KaU' Ammoniak  566.' 

Pbenakona.  Kalk  566. 

Pbenakona.  Kupfer  567. 

Phenol,  Dampfd.  88;  Siedep.  «Hter^rer* 
mindertem  Druck  574;  Verb,  gegen 
Chlorsulfaryl  288;  Bild,  ans  »ebwe- 
fela.  Diasobenaoi  445,  aua  Anisol 
617;  Bromsnbstitationsprodacte  578; 
Verb,  gegen  wasserfreie  Phospbor- 
a&nre  579;  Redaction  lu  Benzol  durch 
Zinkataub  578;  Umw.  in  BoBoIsAure 
585;  Anw.  der  Garbolsänre  als  Des- 
infectionsmittel  856. 

Pbenoldiasobenaol  449  f. 

Phenoldidiasobensol  449  f. 

PhenoldieulfoB&are  vgl.  Disulfopbenylen- 
B&iire  446. 

Pbenomala&ure  568. 

Pbenoxacetatture,  Const.  891. 

PbenylacrylB&ure  vgl.  ZimmtsAnre  867. 

Phenylfttber,  Bild,  ans  bors.  Phenyl 
498,  aus  phoBphors.  Phenyl  580. 

Pbenylbenzylatber  (phenyls.  Bensyl), 
Bild..  596. 

Phenylbraun,  L5anng  aum  Färben  thie- 
riflcber  Faaer  900. 

PbeDyldiazobrombenzolimid  458. 

Phenylformamid ,  Bild,  und  Umw.  in 
Benzonitril  und  Benzo&sttnre  485. 

Pbenylhezyl,  aua  käufliebem  Benaol 
588. 

Pbenyliaatimid,  Bild.  687. 

Phenylmonobromacrylsänre  Tgl.  Mono- 
bromzimmtsfture. 

Pbenylpropionsäure  Tgl.  Hydrosimmt- 
aänre. 

Pbenyla.  Benzyl  Tgl.  Pbenylbenzyl- 
ätber. 

Pbenyltoluylamin ,  Bild.  482;  iaomere 
Base  aua  Chlortolnol  und  Anilin 
484. 

Phloretin,  York,  in  der  Worselrinde 
des  Aepfelbaums  695. 

Phloroglucin  :  Bild,  aus  Gummigntt 
und  Dracbenblut  628,  681,  aus  Bco- 
parin  649,  aus  Luteolin  655,  ans  dem 
Oerbatoff  der  Bofokaatanie  698. 


Phosphor,  ap.  Vol.  20;  Yerii-Ae« 
achmohenen  29;  dobiimatkNi  des 
farblosen  112;  Natar  der  Pboapkot^ 
aebel  118;  Wirkung  als  Gift  lU; 
Erk.  durch  Flammenreaetionen  783; 
durcb  Flammenfärbung  786 ;  Best  is 
Eiaen  und  Stahl  786. 

Phospborcalcium,  Darat.  161. 

Phoaphorescena,  dea  Schwefelnnks  81. 

Phosphorige  Bäure,    Conat»    und  YeA, 
der  Salze  U5. 

Phospboriga.  Aetbyl,  Const.  117. 

Phosphoriga.  Baryt  115. 

PhospborigB.  Cadmiumoxyd  116. 

Phospboriga.  Eisönoxyd  116. 

Phosphorigs.  Kalk  116. 

Phosphorigs.  Kobaltoxydnl  116. 

Phosphorigs.  Magnesia  116. 

Phosphorigs.  Magnesia- Ammonialc  117. 

Phosphorigs.  Manganoxydal  116. 

Pboaphorigs.  Strontian  116. 

Phosphorigs.  Zinkoxyd  116. 

Phosphorit,  tob  Staffel,  Anal.  947. 

Pbospbormolybdänsäure ,  Darst.  xtni 
Anw.  zum  Nachw.  tob  Kali,  CSsibb-, 
Rubidium-  und  Thallinmosyd  794. 

Phospboroxychlorbromflr  487. 

PhoBphoroxyohlorid,  sp.  Vol.  16. 

Pfaoaphorsänre,  Darst  189 ;  Verb,  gegen 
Chlorcalcium ,  schwefele.  Kalk  mid 
aohwefela.  Natron  168  f.;  Besi.  bei 
Gegenwart  tob  Kalk,  Thonerde  o.  s.  w. 
787. 

Phosphora.  Ammoniak,  tbermisehea  Verb, 
der  Krystalle  6. 

Phosphors.  Bleioxyd,  Zus.  dea  geflOtea 
238. 

Phosphors.  Eiaenoxydnl,  Anw.  alsDes- 
infeotionsmittel  856. 

Phosphors.  Harnstoff,  Krystallf.  722. 

Phosphors.  KaU,  thermiachea  Verb,  der 
Krystalle  6. 

Phosphors.  Kalk,  Bild,  xmd  Zua.  tbt- 
schiedener  Salze  164  f.,  169;  LösL 
in  reinem,  aalmiak-  und  koblenainre- 
haltigem  Wasser  167;  Darat  des  als 
Arzneimittel  Terwendeten  und  Umw. 
in  Brushit  168 ;  natürlicher  tob  Groft- 
Bülten,  Adenstedt  und  Nord -Wales 
948,  in  fosailen  Elephantenzlbnea 
948. 

Phosphors.  Magnesia,  Anw.  als  Deain- 
fectionsmittel  856. 

Phosphors.  Magneaia-Kali  176. 

Phosphors.  MagBeifft-Natroa  179. 
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cbem  phosphors.  Kalk  864. 
Phosphora.  Phenyl  (TriphenylphoBphor- 

•Aare),  Bild,  von  Phcnyläther  btt  der 

DestUlation  mit  Kalk  680. 
Phosphors.  Thialdin  423. 
Phosphors.  TiUns&nxe  199. 
Phosphorsolfoohlorid,  Darst  114. 
Phosphorwasserstoff,    fester ,  Bild,  ans 

Zweifach-Jodphosphor  116;   LösL  in 

Wasser  797. 
Phosphorzink,  Darsi.  220. 
Photographie,  über  die  fimpfindlichkeit 

▼gn  photographlBchem  Papier  81. 
PhtalsAure  :  Umw.  in  HjdrophUlsAare 

411;    Reduction    eu    Biitennandelöl 

durch  ^nkstanb  678. 
Phtolsftorealdehyd,  Bild.  418. 
Phialsftareanhjdrid*    Bild,  aas  Hydro- 

fhtalsäore  418. 
Phtals.  AAthyl  411. 
PhyllaescitanniD  694. 
Pieolit,  Ton  Hofheim,  AnaL  979. 
Pikramin ,    Umw.    in   Nitrosopikramin 

428. 
Pikrins.  Aethyl,  Darst.  680. 
Pikrins.  Anthraoen  692. 
Pikrins.  Silber,  Darst  680. 
Pikrins.  Thalliamoxydul,  Entsündlich- 

keit  dnroh  fiohlag  860. 
Pikrit,  Yon  Teschen  und  Nentitschein, 

Anal.  976  f. 
Pikroerythrin,  Bild,  ans  Erytbrin  669. 
Pinus  sylvestris,    Qehalt  der   Rinde  an 

Gerbsäure  820. 
Piperidinhamstoff  -  Platinchlorid ,    Kry- 

sullf.  479,  480. 
Piperidtn-Plaünohlorid,   Krystallf.  479. 
Pipetten  vgl.  Apparate. 
Platin  :  Ausd.  24;  Flüchtigkeit  imPor- 

cellanofen  86;    Absorptionsvermögen 

für   Wasserstoff   49;     Osminmgehalt 

des  Terarbeiteten  267 ;  Reinigang  der 

Platintiegel  Yon  Eisen  267;  Trennung 

vorn  Iridinm  271;  Erk.  durch  Flam- 

menreactionen     781 ;      magnetisches 

Platin  Ton  Nischne  Tagilsk  912. 

PUtinhasen,  Darst  und  Untersch.  878. 

Platinmetalle  :  über  deren  katalytisehe 
Wirksamkeit  104;  Verh.  und  Schei- 
dong  266. 

Platosamin,  Dsrst.  und  Verh.  derSalse 
272. 

Pleonast,  Ausd.  26;  Tgl.  Spinell. 
Poroellan,  Darst  kobalthaltiger  Sohmek- 

Jalinab«rl«ht  f.  Ob«ni.  ■•  ■•  w.  für  ISSe. 


tebea  908;  sp.   G.  Ton  reri^tthtmn 

und  gut  gebranntem  PoroeUan  910. 

Portland-Gement  vgl.  Cement 

Potasche  :  Natrongehalt  der  Potasohe 
aus  WoUschweüa  847. 

Prefshefe  vgl.  Hefe. 

Prodigium,  des  blutenden  Brodes  670. 

PropargylAther  y  Darst  aus  Triohlor- 
hydrin  626. 

Propion,  Bild,  aus  Natrinm&tbyl  und 
Kohlenozyd  811. 

Propionsäure,  Verb,  gegen  Chroms&ure 
279;  York,  im  Holztheer  310. 

Propylamin,  Yerh.  gegen  Chromsäure 
281. 

Propylen,  Verh.  gegen  Übennangans. 
Kali  282. 

Propylenozyd,  Umw.  in  Aceton  807. 

ProUgon,  York,  im  Mais  698,  im  Blut 
748,  744. 

Protelnverbindungen  :  Platinyerbindun- 

^     gen  verschiedener  Eiweifskörper  nach 

Commaille  710;  aus  Roggen  716. 

Protocatechusänre  :  Bild,  aus  Nelken- 
säure und  Ferulasäure  872,  873,  aus 
Asa  foetida  u.  s.  w.  627,  631,  aus 
Scoparin  649,  aus  Luteolin  655,  aus 
dem  Gerbstoff  der  Rofskastanie  698. 

Pseudoamylenharnstoff ,  Darst  427 ; 
Umw.  in  Isoamylamin  426,  427. 

Pseudocurcumin  662. 

Psendodiamylenhamstoff,  Bild.  428. 

Pseudomorphosen  :  yon  Boumonit  und 
Zinnober  nach  Fahlers,  Lopholt  nach 
Btrahlstein,  Phästin ,  Epidot  nach 
Feldapath,  Malachit  und  ChrysocoU 
nach  Kalkspath  969 ;  yon  Chlorit 
nach  Granat  960. 

Pseudonephrit,    yon  Easton,    Zus.  989. 

PSendopropyläthyläther,  Bild,  und  Ei- 
gensch.  619. 

Pseudopropyljodür,  Bild.  624. 

Pseudopnrpurin  (Trioxyalisarin) ,  Zus. 
648. 

Fulque  (gcgohrener  Saft  yon  Agaye 
amerioana).  Zus.  886. 

Purpurin,  Zus.  648;  Umw.  in  Aliaarin 
644. 

Pyrocateohin,  Bild,  «vs  Monojodph«nol 

678. 
Pyroisomalsänre  400. 
Pyroisomals.  Blei  400. 

Pyrolusit,  yon  Neosohottland ,  Zus. 
922  l 

Pyrophosphodiaminsänre,  Bild.  146. 
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PyTOplioBpbodi»mlnB.  Ammoniftk  146. 
Pyrophosphors.   Natron ,    Verh.   gegen 

Seh we felkohlenstoff  in  der  Hit«e  121. 
PyrophosphotriaminsAare,  Darst.  147. ' 
Pyrophosphotriamins.  Ammoniak  148. 
Pyrophosphotriamins.  Baryt  148. 
Pyrophospbotriamina.  Blei  148. 
PyrophoBphotriamins.  BiBenoxydnl  149. 
PyrophoBpbotriaminB.  Kali  148. 
PyropboBphotriaminB.  Kobalt  149. 
PyropbospbotriamiDB.  Kapfer  149. 
PyropboBpbotriaminB.  Platin  149. 
PyropbosphotriaminB.  Qaeeksilber   149. 
PyrophoBpbotriaminB.  Silber  148. 
PyroBohleimBllare    (Brenzscbleims&ure), 

Darflt.  408. 
PyroweinBtture,    Bild,    aus   Gnmmigutt 

630. 
PyroweinB.  Kalk  680. 
PyroweioB.  Natron  630. 
PyroweinB.  Silber  680. 

Quantivalenz,  EinflafB  auf  die  cbemiBcUto 
Theorie  16. 

Qnarz,  AuBd.  26. 

QueckBÜber,  sp.  G.  259 ;  Wttrmelei- 
tungBYermögen  260;  Erk.  durch 
Flammenreactionen  779;  Anw.  von 
Scbwefelbaryum  zur  Extraction  und 
Prüfung  schwefelhaltiger  Quecksilbec- 
erze  834. 

QneokBilberfttbyl,  Bild,  und  Verb,  gegen 
Natrium  und  monocbloreBsigs.  Ae^yl 
502. 

Quercetin,  York,  in  Galluna  YulgariB 
654. 

QnetBcbhabn  Tgl.  Apparate. 

Bahtit,  von  Dnoktown  in  Tenneasee, 
ZuB.  917. 

Baimondit,  Yon  BoliYien,  Anal.  962. 
Bapaöl   (KOböl)   :  über   das   Baffiniren 
des  Rüböls  mit  Scbwefelafture  894. 

BapsBamen,  Oelgehalt  698|  898. 
Battenkrant  YgL  Palicoorea  MarcgraYÜ. 
Baaten61,   Verb,  gegen   PbosphorBäore 

638. 
Beagenspapier  YgL  Analyse.. 
BoBorcinp  Bild.  auB  Parajodphenol  578, 

aoB   Asa  foetida  n.  b.  w.    687,   681 ; 

Krystallf.    688;    Bild,    ans   UmbelH- 

feron  635,  686. 
Besorcinammoniak  634. 
Bespiration  vgl.  bei  Athmen. 
Beten  (Enneaoetylen),  GieH^s»  Bild,  ans 


Aceiylen  616 ;  Zen.  n(t 

in  der  Hitze  647. 
Bhamnegin  650. 
Bhamneginblei  650. 
Bhamneginknpfer  650. 
Bhamnin  660. 

Bhamnns  frangula,  Bestandäieile  T07. 
Bbodinm,    Erk.   dnrcb    FlafinnenreBM»- 

tionen  781. 
Bhoeadin,  Darst.  und  Sas.  477  £. 
Bboeadin-Platinoblorid  478. 
Bhoeagenin  479. 
Bboeagenin-Platincblorid  479. 
Bbas   coriaria   (Gerbersamacb) «    Veifc. 

des  Gerbstoff^  695;  Gehalt  aa  Ckrb- 

sänre  820. 
Bhns  Tozioodendron  (Giftsnmadi%  Be- 

Btandtbeile  707. 
BhyoUth,  Anal,   rbyolitiscber  CFesteine 

der  nngariBob-siebenbflrgisohen    ttm- 

chyt-    and   Basaltgebirge   969;    tob 

Tokig  976. 
Bichmondit,  als  Bezeichnung  Ar  Cribsit 

948. 
Boccella  fociformis,  Flechtanatollb  an- 

aus  656. 
Boccella  tinctoria,  Flecbtenstoffb  dusss 

656. 
Roggen  :  Protelnstoffe  ans  Boggen  716. 
Boheisen  Ygl.  GufBeiBen. 
Rohrzucker  Ygl.  Zucker. 
Rosanilin,   Reactionen   der   Smke  487; 

Verb,  gegen  Cyankälinm  486,  gegen 

schweflige  Sfture  440;  tJmw.  in  Bo- 

solsHure  584. 
Rosatoluidin,  Reactionen  der  Sab»  467. 
Bosocyanin  658. 
Bosolstture,    Bild,    aus   BosaniKn   864, 

ans  Phenol  585. 
Boftkastanie  Ygl.  Aesculus  bippocagMa- 

num. 
Bonille  Ygl.  Beisen. 
Bnbidium,  Vork.  150 ;  Abscb.  ans  6flJ- 

petermutterlauge  161. 
Bubidiumoxyd,  Erk.  mittebt  Pbospbor* 

molybdänsäure  794. 
Buben,  scbwedlsche,  Ygl.  Butabagm. 
Bufigallussi&ure ,    Zus.    und    ünnr.   in 

Ozycbinon  409» 
Bnnkelrfiben  t  orgsaiBche    BaM    aus 

Bunkelrübensafk484;  Asokenbestaiid- 

theile  Yersohiedener  Arten  Yon  Gau 

700. 
Butabaga,  Asebenbestandtbeile  der  Bli4- 

ter  und  Wurzeln  701. 
ButU,  Ausd.  86. 
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Sftnreii  :  theoMt  Anatthiwi  lOMt  BÜtU 

org.  flAaren  209. 
BAUmuidra  maculata,  Unters^  dea  Haat- 
'  drtaenieoret«  764. 
Salioin,  Yerh.  gegen  Chloraeetyl  a.SiW. 

676;  Naohw.  im  .Chinüi  628. 
Baligenin,  Umw.  in  Saliretin  677^ 
SaütoUi»,  Conft.  677. 
Salpetenlnre»  electrolyt  Zers.  85;  Erk« 

m  der  Schn^felaftare    128;  Naobw. 

142;  sp.  O.   der  wftflaerigen  Stare 
.  142  f. ;  Best  im  Salpeters.  Wismnth- 

ozyd  218. 
Salpeters.  Aethjl,  Verh.  gegen  Chrom- 

•ftnre  280. 
Salpetara.  AmidoTalertansAare  319. 
Salpeters.  Anilin,  Zers.  durch  salpetrige 

Siore  461. 
Salpeters.  Barjrt,  LösL  69. 
aslpetors.  Blei,   LOtol.   69;    basisehes, 

Bild.  Terschieidener  Salxe  286. 
Salpetora.  Diasobenaol,   exploiiTe  Ei* 

gensoh.  448. 
Salpeters.  Diasobeniolamidonaphtol  444. 
Salpeters.  Diaaebrombeiuiol  461. 
Salpeters.  Diasocblorbenzol  466.  . 
Salpeftaca.  Diasodibrombenaol  464.  * 
Salpeters.  DiaBodicblorbensol  466. 
SalpeAem.  Diasojodbenaol  466^ 
Salpeters.  Diaaenaphtol  469. 
Salpeters.  Diaaoaitranisol  469. 
Salpeter«.  Diaaonitrobenaol  466. 
Salpefeenb  Diasotolool  468. 
Salpeters.  Erbinmoxyd  182. 
Salpeters.  Kall,  Lösl.  69,  68;    Qewino. 

aus  Ghilisalpeter  847. 
Salpeters.  Methyl,  Verb,  gegen  Chrom- 

siare  280. 
Salpeters«  Natron,  Lösl.  69;  Darst  tob 

reinem    167;     natürliobes   (Nitratin), 

aus  Peru,  Anal.  960. 
Salpeters.  Paraamidoiolaylsftare  869. 
Salpeters.  Silber,  Verh,  gegen  Wasser- 

8to£Fhyperoxyd  108. 
Salpeters.  Silbecozyd-Scbwefelally],  Zna. 

622. 
Salpetws.  Strontian,  Löal.  69. 
Salpeters.  Tetrasodiphenyl  461. 
Salpeters.  Titaas&aro  199. 
Salpeters.     Wiamuthoxyd ,     basiaeb««, 

Darst.  nnd  Zns.  218. 
SaJ^eteiBs.  Xttererde  188. 
Salpetrige  Stare,  Verb,   mit  Sobwefel- 

sftnre   141 ;    Verb,  gegen   übermaa- 

ffana.  Kali  142. 
Salpotcigs.  Amyl,  BUd.  627 ;  Veiih.  g^en 


ObromsSwe  280,  gegen  Cbromstore, 

Sohwefelsftur.o,   Jodwasserstoff    629, 

gegen  Phosphorsftore  680. 
Salpetrige.  Bleioxyd,  Darst  einer  nor- 
malen Lösung  789. 
Salpetriga.  Diamin  -  Kobaltoxyd  -  Ammo> 

ninmoxyd,  Zus.  nnd  Krystallf.  250. 
Salpetrige.    Diamin  -  Kob&ltoxyd  -  Kali, 

Zos.  und  Krystallf.  249. 
Salpetriga.   Diamin  •  Kobaltoxyd-Bilbec- 

oxyd  260. 
Salpetrige.  Diamin-Niekeloxydal  247. 
Salpetrige.  Kali,  Darst  163  f. 
Salpetrige.  Kobaltoxyd-Ammoniak  248. 
Salpetriga.  Kobaltoxyd-Kali  248. 
Salpetrige.  Kobaltoxydal ,    Doppelsalse 

mit  Baryt,  Strontian  und  Kalk  247. 
Salpetriga.  Nickeloxydul-Kali  246. 
Salpetrige.  Nickeloxydul-Kali-Baryt  246. 
Salpetrigs.  Nickeloxydul-Kali-Kalk  245. 
Salpetrigs.   Nickeloxydul-Kali-Strontian 

246. 

Salpetrigs.  Triamin-Kobaltoxyd  2^0. 

Salse  :  normale  und  gleichzeitige  L6eL 
Terechiedener  isomorpher  Salze  58  fl, 
66  f. ;  Volum^oderung  von  Löeungen 
bei  der  Bild,  yon  Salzen  69  f.,  beim 
Krystallieiron  von  Salzen  71. 

Samadera  indica,  Unters,  des  Fetts  697. 

Samandarin  764;  Zus.  756. 

Sandbergerity  Krystallf.  und  Zus.  916. 

Santouin,  DaretCSO;  Chlorderivate  681. 

Sarkolactinsfture  ( Fleischmilcheaure), 
Bild,  aus  Cyanessigoäare  383 ;  zur 
Darst.  aus  Schweinegalle  und  Fleiecb 
384;  Umw.  in  Malons&ure  384. 

Sarkolactins.  Zink,  Krystallf.  888. 

Sarracenia  purpurea,  Beetandth.  710. 

Sarracenin  709. 

Sauerstoff  :  zur  Darst.  aus  Chlorkalk 
96,  97;  Darst.  aus  Brannstein  97; 
Verbrennnngserscheinnng  in  brenn- 
baren Gasen  98;  Darst  im  Grofseo 
844. 

Sausanrit,  Steinbeil  ron  Saint-Aubin, 
Zus.  926. 

Sebalen,  platinplattirte  ans  Kupfer,  TgL 
Apparate. 

Scheelbleierz  (Scheeletin),  Vork.  in  Mas- 
sachusetts 946. 

Scheeletin  ygl.  Scheelbleierz. 

SchiefsbaamwoUe,  Zus.  nnd  Verh.  866. 

Schiefspapier,  Darst.  869. 

Schiefepulyer,  Verb,  im  leeren  Baum  868; 
Voraohnftan  fflr  verschiedene  Arten 
869;  neues  Sprengpulyer  (Halosylin) 
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859;  fShet  frdwfllige  Entiiiidiuig  t4>ii 

PeuerwerkBBfttsen  860. 
Schlacken  :  Über  die  Färbung  der  Hoch- 

ofenschlacken  194;  Anal,  yenohiede- 

ner  Frisohschlacken  888. 
Schmelzen,    Analogie   dea  Yerb.   flber- 

flchmolzener    Substansen    mit   flber- 

Bftttigten  Löanngen  29. 
Schmelzfarben  vgl.  Porcellan. 
Schwefel,  ap.  Vol.  19 ;  ap.  W.  in   Ver- 
bindungen 21;   Anad.   des  geaohmol- 

aenen  27  ;    Verb,   dea  geschmolsenen 

80;   amorphe   andnrchaichttge  Modi* 

fication  118;   Erk.    durch  Flammen- 

reactionen  788;   Best    in   org.  Verb. 

817 ;  zur  Gewinn,  ava  Sodarflokaftftn- 

den  8Ö7. 
SchwefelRtbyl,  Bild.  167. 
Sohwefel&tbylbenzjl     (Aethylbensylaal- 

für)  600. 
Schwefelallyl,  Bild,  und  Eigenaoh.  682. 
Sobwefelammoniumy   Darat.  im  GroAen 

856. 
Schwefelamyl ,    Verb,   gegen   Salpeter- 

afture  528. 
Sohwefelamyl&tbyl  529. 
Sohwefelbaryum,   Anw.  sur  Eztraotion 

und  Prüf,   von   Scbwefelqueckailber- 

erzen  834. 
Scbwefelbenzyl   (BenzyldiaulfOr),    Bild. 

aua  Benzylauiniydrat  und  Einw.  von 

Brom  599. 

Scbwefelbenzyl    (BenaylaulfBr) ,    Verb. 

gegen  Brom  699. 
Schwefelblei,   künstl.  krystalliairtea  4. 

Schwefelbntyl,   Darst.,   Eigenach.   und 

Verb,  gegen  Salpetersäure  528. 
Schwefelcadmium,  künatl.  krystalliairt.  4. 

Schwefelcalcium,  Verb,  gegen  Wasaer 
181,  gegen  Nitroprusaidnatrium  788; 
Löal.  852;  Tgl.  Galciumozyaulfuret 

Schwefelobrom,  Gr,S„  Bild.  120. 

Scbwefelcyan,  SCy,  Bild.  299. 

Sohwefelcyanäthyl,  Verb,  gegen  Schwe- 
fel waasersto£f  501. 

Sehwefelcyanammonium,  Darst.  298 ; 
Temperaturemiedrigung  beim  Lösen 
in  Waaaer  298. 

Sohwefelcyanberylllum  296. 

Schwefeloyancbrom,  Bild.  298. 

Schwefelcyankalium,  Darst.  298. 

Sobwefelcyanlitbium,   295. 

Scbwefelcyanquecksilber,  Verh.  296. 

Schwefeloyanquecksilber-Bchwefeleyan- 
Wasserstoff  296» 


SohwefsIeyanllMdHiim  SM. 

Sohwefelcyanwaaseratiiff,     Daiät     und 
Eigenacb.  294. 

Schwefelcyaawaaaentoffs.       Oinelioiiiiay 
Rryatallf.  478. 

Seh  wefelkobalty  Verh.  gegen  Oyaoak^niia 
804. 

Schwefelkohlenstoff,  wp,  VoL  18;  2ievB. 
durch  Zinn  unter  Abackeidung  tos 
kryatalliairter  Kohle  111;  Wirk,  dea 
Dampfa  auf  Thiere  120;  Einw.  «nf 
HeUllaalae  in  der  Hitao  120;  Sots. 
durch  Chlorjod  188;  Einw.  aufZiak- 
äthy)  und  Zinkmethyt  608. 

Schwefelkupfer,  thermoelectr.  Verb.  92. 

Schwefebnagnesiumf  Verh.  ygea  Wiaeur 
161. 

Schwefelmangaa ,  Verh.  an  der  Lnll 
867. 

Sehwel^lnatrinm,  Einfach- »  Kryatnll£ 
dea  waasertialdgen  166. 

Schwefelnatrium,  Fflnffaeh-,  eleetrolyti- 
ache  Zers.  83. 

Sohwefelniobium,  Zus.  806. 

Scbwefelqueoksilber-  <  Sohwefelkalränn 
260. 

Soh^efeiaure,  Theorie  de«  Bildimge- 
proceaaes  126;  Verb,  aut  salpetriger 
SAure  141  ;  Erk.  im  Essig  818 ;  Br- 
Zeugung  ohne  Bleikaramem  846; 
Vorrichtung  sur  Ermittelang  der 
Höhe  der  SAureechioht  in  den  Blei» 
kammern  845;  Anw.  ala  Deainfee- 
tionamittel  856. 

Sohwefelaänre,  waaaerfreie,  ap.  Vol.  18. 

Schwefelaaureoxychlorilr ,      SH^gO , 
Darat.  und  Einw.  auf  org.  Verb.  888* 

Schwefels.  Aetbyl,  Bild.  284. 

Schwefels.  AmidobenzoMlure,  BUd.  847. 

Schwefels.  Amidodrai^la&ure  860. 

Schwefels.  Ammoniak,  L6al.  69,  67. 

Schwefels.  Argentaeetylozyd  618. 

Schwefels.  Argentallylen  628. 

Schwefels.  Borafture  112. 

Sehwefsls.  Chinin-Resorein  888. 

Schwefels.  Corydalin  482. 

Schwefels.  Diaeohenaol,  Umw.  in  Phe- 
nol 446. 

Schwefele.  Diasobrombeniol  468. 

Schwefels.  Dia$ojodbensol  456. 

Schwefels.  Diazotoluol  468. 

Schwefels.  Didymoxyd,  KrystalUL  and 
Absorptionsspectrum  187. 

Schwefels.  Dioxindol  689. 

Schwefels.  Eiaenozydnl,  ap.  Q^.  der 
LöauBg   189^;  Verikadennig  der  U- 


8«9lir«gi«tor. 
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sniig  '«a  Asr  Lull   141 ;  'Anur»  «It 

DeBinfeetionsmittel  856. 
Bokwefels.  Erbiumosyd  188. 
Schwefels.  HarnsAiure,  Zus.  nnd  VeTK 

882. 
Bcbwefeli.  Kali,  L8«l.  69,  67»  Flfiohtig. 

keit   77S;    Umw.   in    fttxendei   Kali 

durch  Kalkmilch  onter  Dniek  846w 
Behwefels.   Kalk,    Umw.   in   Anhydrid 

164 ;  Usl.  in  Wasser  164. 
Schwefels.  Kobaltipentaminozjd  361. 
Schwefels.    Kobaltozydol ,     mit    4  HO 

844  t 
Schwefels.  Knpferozyd,  L5sl.  62;  spec. 

Gew.  der  Lösung  129. 
Schwefels.  Liihion,  Krystallf.  167. 
Schwefels.  Lithion-Kali,  Kr?8tallf.  168. 
Sckwefsis.    lilhion- Natron,'    Krystallf. 

168. 
Schwefels.  Magnesia,  L6sl.  69,  62,  67 ; 

Gew.  ans  der  M atteriange  des  Ifeer- 

waasers  847. 
Schwefels.  Magnesia-Kali,  Qew.ans  der 

Matteflaage  des  Meerwassers  848. 
Schwefels.  Manganozydnl ,  spec.    Gew. 

der  Lösung  129. 
Schwefels.  Mesitylendlamin  609. 
Bcbwelals.  Natron,  LösL   62,  67;  Elec- 

trolyse  des  geschmolsenen  86;  Flflch- 

tigkeit  772;   Umwandl.    in  ätzendes 

Natron  durch  Kalkmilch  unter  Druck 

846;  Gew.   aus  der  Mutterlauge  des 

Maerwassers  847. 
Bohwefels.    Niokelozydnl ,   thermisches 

Yerh.  der  Krystalle  6 ;  LOsI.  69. 
Bchweiels»  Paraamidotoluyls&ure  869. 
Schwefels.  Resorcin  684. 
Schwefels.  Salse,   spec.  Gew.  der  Lö- 

snngen  128. 
Schwefels.  Tetrasodiphenyl,  Zers.  durch 

Alkohol  462. 
Schwefels.  Tbialdin  428. 
Sehwefels.    Tbonerde,   Erk.   eines  Ge- 
halts  an   freier    Sfture   788;   Darst 

866 ;  PrQf.  867. 
Schwefels.     Thonerdeammoniak     (Am- 

manii^alaiin) ,    moleculare    Struotiir 

der  Krystalle  1. 
Schwefels.  Titansfture  198. 
Schwefels.  Wisnuthozyd  217. 
Schwefels.     Wismothozyd  -  Ammoniak 

217. 
Schwefels.  Wismutboxyd-Natron  317. 
Schwefels.  Yttererde  188. 
Schwefels.  Zinkoxyd,  Lösl.  69;   sp.  G. 

der  Lösung  129. 


Schwefels.  Binkozyd^Naibröki' IM. : 

Schwefelselenzinkquecksilber  aas  Mezico 
919. 

Schwefeltanta^  Zus.  202. 

Schwefelwasserstoff,  Darst.  aus  Sohtre- 
felcaleitrm  118;  Binw.  auf  Metallsalse 
in  der  Hitse  120;  Verb,  gegen  Cyan- 
und  Schwefelcyanfttbyl  601 ;  Einw. 
auf  Blut  741 ;  zur  £rk^  in  Mineral- 
wässern 787. 

Schwefelwasserstoff  -  SchwefelCaleinm, 
Bild.  162. 

Schwefelwasserstoff  -  Sobwefelmagne- 
sium,  Bild.  174. 

Scbwefelzylyl  (Xylylsulfftr)  606. 

Scbwefelaink ,  Krystallf.  des  kfinstl. 
krystallisirten  4;  Phosphoresceos  des 
künstl.  krystallisirten  81. 

Scbwefektnn,  SnS,  Bild,  tou  krysUUi« 
sirtem  226. 

Schweflige  S&ure,  Darst.  122;  YorW 
sungsyersuob  mit  condensirter  128; 
cur  Erk.  mit  Kupfbr  180  (  Einw.  auf 
salpetrige  SAnre  uifd  Salpetersfture 
140 ,  auf  Untersalpetersänre  141 ; 
Yerwerthung  auf  den  Zinkwerken  zu 
Stollberg  beim  Röstprooefs  844. 

Schweflige.  Aethyl,  Bild.  167. 

Sobwefligs.  Anilin  440. 

Schweflig^.  Anilin- Aldehyd  440.  * 

Schweflige.  Cuprosacetylozyd  612. 

Schweflige.  Platinoxyd- Kali  270. 

Bcbwefligs.  Platinoxyd- Natron  271. 

Schweflige.  Platinozydal-Ammontmn- 
ozyd  270. 

Sobwefligs.  Platinozydul-Kali  269. 

Sobwefligs.  Toluidin  •  Bittermandelöl 
441. 

Scoparin ,  Zers.  durch  schmelzendes 
Kali  649. 

Seesteme  (Asteries) ,  Aschenbestand- 
tbeile  703. 

Seewasser  YgL  Wasser,  natttrlicb  Tor- 
kommendes. 

Seife  :  Electrolyse  geschmolzener  Na- 
tronseifen 87;  Erk.  eines  Gehalts  an 
fireiem  Alkali  828;  Prfif.  auf  Harz 
829;  Darst.  tos  Glycerinseife  896. 

Seifenwurzeln  (Bad.  Saponariae),  Yerh. 
des  Zellinhalts  691. 

Selen,  Erk.  dureb  Plammaufeactionen 
778. 

Selenblei,  aus  Cacbeota,  Sfldamerika, 
Zus.  919  f. 

Seleacyan,  Bild.  299. 

Selenige  S&ure,  Erk.  180. 
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Selenqueelttflber,  ▼on  dAmtbid,  Sas. 
919. 

Selens.  Cadmiamozyd-K«li  224. 

SeleDiilher,  aas  Cacheatay  Sttdamerika, 
Zus.  919  f. 

Belensinn,  SnSe,  Bild,  «nd  Verb.  226. 

SeleDsinn,  flnSe^ ,  Bild,  und  Dant  227  f. 

SeiiArmoDtit,  Aafd.  26. 

Senfsamen,  Oelgebalt  698. 

BennesblRtter,  Bestandtb.  705. 

S«DntD  706. 

Serie ograpbls  Mobitli,  blauer  Farbstoff 
665. 

Serosin  (Seramalbiimin),  Verb.  7 IS. 

Serpentin ,  Yon  Newboryport ,  East 
Goaben  und  Obersteiermark,  Zus. 
981;  Verb,  beim  Sobmelsen  1008. 

Semmalbumin  vgl.  Serosin. 

Sbakdo  vgL  Kapferlegirungeii  unter 
Legirungen. 

Sieden :  Aber  den  Vorgang  und  die  Be- 
dingungen des  Siedens  80. 

Silber  :  Ausd.  24;  Flfiobtigkeit  im^ 
Poreellanofen  85;  AbsorptionsTermö-* 
gen  fBr  Oase  61;  Durcbsichtigkeit 
dftnner  Silberspiegel  75 ;  Verb,  gegen 
Wasserstoffbyperoxyd  261 ;  Brk.  durcb 
Flammenreactionen  781;  Rednotion 
und  Best  mittelst  Cadmium  811 ;  Bö- 
stung  Ton  Silbererzen  888 ;  Anw.  von 
Natriumamalgam  sur  Eztraction  884. 

Silberkies  ( Argentopfrit),  von  Joaobims* 
tbal,  Zus.  914;  als  Pseadomorpbose 
Bu  betraobten  915. 

Silberoxydttlbydrat,  Bild,  und  ^V«rb. 
261. 

Silberpbenoldiasobensol  45Ö. 

Silberpropargyl&tber,  Bild.  526. 

Silicate  :  cur  Aufscbliefsnng  mittelst 
Chlorcalcium  764 ;  Verb,  gegen  Pbos- 
pbors&urebydrat  764 ;  Absorptions- 
fllbigkeit  von  Silicaten  fGlr  Basen 
870;  Verb,  in  bober  Temperatur  910; 
Aber  Bildungsweise  der  Silicate  911; 
typisobe  Formeln  984. 

Silieium,  Krystallf.  des  grapbitartigen 
191. 

SUidummagnesium,  snr  Darst  191. 

Siliciumwasserstoff,  Darst  als  Vorle* 
sungsrersuch  191. 

Sincbu  Tgl.  Kupferlegirungen  unter 
Legirungen. 

Sitesin  (CaseYn  des  Klebers),  Eigensob. 
710  f. 

Sitosin  (Albumin  des  Mebls),  Eigensob. 
710. 


SkmpoHlli,  ron  BoHUni,  aü.  9t8. 

Smaragd,  Ausd.  26. 

Smirgel,   tob   Cbester, 
Zus.  921. 

Soda  :  Zus.  von  SodarüekstXnden  SM. 
858 ;  Aber  den  Gebalt  der  rohen  8odm 
an  Aetmatron  und  Galciumoxysslfti- 
ret  848;  cur  Theorie  des  Sod«iiil- 
dungsproeesses  849  f.;  Gew.  maiUdmt 
Koobsals,  Schwefels.  MagneeiA  «nd 
Plulksfture  854. 

Sombrerit,  AnaL  946. 

Sonne,  telluriscbe  Linien  des  Sottten- 
spectrums  77. 

Spartalit,  Ausd.  26. 

Spectralanalyse  Tgl.  unter  Analyse. 

Spectrosoop  vgl.  Apparate. 

Spectmm  :  AbsorpttoasspectroiB  des 
Wasserdampfs  76  ;  telluriscbe  Linien 
des  Sonnen  Spectrums  77 ;  Speott-a  der 
Gestirne  78;  Zusammenhang  der  Di- 
stanz der  Spectrallinien  mit  den  Di- 
mensionen der  Atome  78. 

Speisen  Tgl.  Arsen-  und  Anttmöa- 
speisen. 

Sph&rulit,  Ton  TokaJ  und  fls^to. 
Anal.  976. 

Spinell,  Aasd.  26;  (Pleonast),  aus  der 
AuTergne,  Zus.  921. 

SprengpulTsr  Tgl.  SobieftpulTer. 

Spritxflascbe  Tgl.  Apparate. 

Stabeisen,  tbermoelectr.  Verb.  98;  Oe* 
halt  an  Kobalt  und  Nickel  289 ;  Oew. 
aus  den  Erzen  im  Hobofen  837. 

St&rkmebl,  Electrolyse  88 ;  Verb,  gegen 
Diastase  662 ;  spec.  Gew.  664;  Verb, 
der  Jodstftrke  beim  Erbitten  mit 
Wasser  664;  Verbrennungswftrme 
784;  stftrkmeblartige  Substanz  im 
Eidotter  749. 

Staffelit,  Anal.  947. 

Stahl  :  Gew.  aus  den  Erzen  imHobolea 
887  ;  Aber  die  Bild.  Ton  Blasen  im 
Gußstahl  839;  Hber  Anw.  Ton  Kalk- 
oder Magnesiatiegeln  beim  Sobmelsen 
des  Stahls  889. 

Staurolith  (Stsurotid),  Ton  sobweiseri- 
sehen  Fundorten  926 ;  Steinbeil  Ton 
Rbodus,  Zus.  927. 

Stearlns&ure ,  Naehw.  im  Paraffin  628; 
L5sl.  in  Bensol  «.  s.  w.  899. 

Stearolsfture  831. 

Stearolsäuredibromid  881. 

StearolsAuretetrabromid  881. 

Stearols.  Baryt  881. 

Stearok.  Kalk  881. 
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StMTolfl.  Silber  Sftl« 

SitMOxylsättre  882. 

StearozyU.  Baryt  888. 

Stearozylfl.  Silber  882. 

Steinkohlen,  Prflfung  anf  die  Auabeate 

ao  DeeüUatioasproduoteB  891 ;    Aber 

den  Phosphorsäurei^halt  891. 
Btickozjd,   Verb,  gegen  übermangans. 

EaU  142. 
Stickcxydul,  Bild,  aas  salpetriger  Sinre 

oder  SalpetersAnre  dnroh  sckweflige 

8«ure  140. 
BticiuBtoff,  ip.  W.  in  Yerbindntngen  21; 

gavrolumetr.  Beet  761;  inr  Beet,  in 

org.  Verb.  816,  817. 
Stilben  TgL  Tolnylen. 
Btilbit,  Ton  Bombay,  Zos.  986. 
Strychnin,  aar  Darst  474;    Wirk,  anf 

Wallfiacbe   474;    York,   im   Lignum 

oolubrinum  710;   Nachw.   in   thieri- 

soken  Sabetansen  824. 
Styphninsäare^  Darst.  581. 
S^pbnln«.  Aethyl  581. 
B^rol  (Tetraeetjlen),  Bild,  ans  Ai>etylen 

616,   ans  Xylol  543,  aas  einem  Ge- 
menge Ton  Aeetylen  oder  Aetbylen 

mit  Benzol  544 ;  Const  547 ;  Eigenscb. 

des   ans  Storaz  nnd  dnrcb  trockene 

Destillation  gewonnenen  614;  £rk.  im 

Steinkoblentbeer  615;  Verb,  mit  Jod 

614,   mit  Brom   615;     Zers.   durch 

Hitze  544. 
Salfobenzid,  Zers.  dnrcb  Chlor  570  f.; 

yerwandte  Snbstana  ans  Petrolenm- 

itber  578. 
Snlfobenaol,  Eigensob.  603;   Umw.  in 

eine  mit  der  Thiobenso6s&are  iaomere 

SAnte  604. 
SoUobenaolamid,  Büd.  570. 
Balfobenzolbromür,  Bild.  570. 
Snlfobensolcblorflr,  Dai:Bt  568;   Umir. 

in  bensolscbweflige  Sftare  568;  Bild. 

aas  Snlfobeneid  571. 
Sulfobentolsäare  Tgl.  Salfopbenylsftnre. 
Snlfooarbamina.  Aethyl,  Bild,  nnd  Verb. 

501. 
Saliophenylhydrür  vgl.  beasoleohweflige 

Sfture. 
SolfopbenylaAore  (Benaolschwefels&are, 

SnlfobenBols&nre),  Bild,  aua  benaol- 

sohwefliger  Säure  569. 
8«lfotohiolamid  608. 
Solfotolaolbromür,  Bild.  602. 
Balfotoluoloblorüt,  Verfa.  gegen  Natrium- 

aosalgam  600;  Büd.  602. 
BoUbtolnolsInre  (Toluolichwefelsftare), 


Bild,     am    tolvoliehweilger    8iiii>e 

601. 
Snlfotolnola.  Aetbyl  602. 
Snlfotolnols.  Kali  602. 
Sulfotoluols.  Natron  601. 
Sumpfgas,   Bild,  ans  CblorAthyl  dnroh 

erhitsten  Kalikalk  498;  Verb,  in  hoher 

Temperatur  518. 
Syntonin  (Mnscolin),  Verfa.  nnd  Platin- 

Yerb.  718  f. 

Tabak :  Unters,  über  Entwiokelnng  nnd 

Cnltnr  der  Tabakspflanee  872  f. 
Talk,  Ton  Mantern,  Zos.  981. 
Tantal,   Atomgew.    205;     Erk.    dorch 

Flammenveactionen  782. 
Tantalit,   von  Bjorkboda   nnd  Tamela, 

Zns.  944. 
Tantaloxyd,  braanes,  Zne.  202. 
Tantals&ure,   sp.   G.  nnd   rerscbiedene 

Modificationen  200. 
Tantals.  Kali,  Zas.  and  KrysUUf.  201. 
Tantals.   Natron,    Zus.   und  Krystallf. 

202. 
Tanrocholsänre,  Darst.  und  Verb.  752. 
Tausendguldeakrant      vgl.     Erytbraea 

Centaurium. 
Tegel,   aus  der  Umgebung  Ton  Wien, 

Anal.  984. 
Tellur  :  Plammcnreactionen  derTeBnr- 

Terbindungen  777. 
Tellurerz,  Vork.  lA  Califomlen  920. 
Terbiomozyd,  als  Oemenge  von  Ytter- 

erde  nnd  Erbinmozyd  184. 
Terminalia  Catappan,  Unters,  den  Fetts 

697. 
Tescbenit,   Ton   Tesohen   und   Nentit- 

scbein,  Anal.  976  f. 
TetrabrombeBBol(Tribrompbenolbromid) 

556,  558. 
Tetrabromlecaners&nre  658. 
Tetrabrom  pbenol       (Tetjrabromphenyl- 

saure)  576. 
Tetraeetylen  TgL  StyroL 
Tetracetylsalicin  676. 
Tetaracetylsalicincbloracetyl  676. 
Teträtbylammoniumplatinohlorid,  mole- 

enlare  Stmctur  der  Kiyatalle  1. 
Tetrachloräther  485. 
Tetracblorbenzol ,  sp.  G.,    Sieden,  und 

Scbmekp.  551;  BUd.  ans  Salfobenzid 

572. 
Tetraehlertehxol,  Darst  nnd  Verb.  595. 
Tetrasulfodiphenylensäure,  Bild.  469. 
TetrasnlCDdipteiylena.  Bsrjt  462. 
Tetrasulfodiphenylens.  Blei  462. 
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TetrasalfodiphMijkML  SUbw  462. 

Thallium,  Verh.  gegen  WaM6rsto6fliyper- 

oxjd   107,   gegen   QoeckiUber  286; 

Erk.  durch   Fiammenreaotioneii  779. 
Tballiumglafl  rgl.  Glas. 
Thalliuvioxyd,  Erk.  mittelst  Phosphoiw 

molybdtea&ure  .794. 
Thalliumtriozyd,  Zus.  des  üjrdrtte  289 ; 

Verb,    gegnn    Sohweidl    und   Gk»M- 

sebwefel  860. 
Thebaln,    LösL   in   Amylalkohol   und 

Bensol  828. 
Therm  oelectrieität,  tbennoeleciar.  Yerh. 

des  Schwefelkoplera  «id  ycrsohiede- 

n«r  Lsgiruogen  92» 
Thevetia  nereifoliat   Uaten.  dea  Fetts 

697. 
Thiacetsäure,  Bild.  157. 
Thialdin»  Dant.  432. 
ThUldinsalze  422. 
Thiocinnamid  866.  • 

Thiodiglycols.  Aetbyl,  Yerh.  gegen  Blei- 
oxyd 379. 
ThiodiglycoU.  Baryt,  Zus.  379. 
Thionessal,  Bild,  aus  8uifobensol  604. 
ThiusinnAmio,  Einw.  ron  Brom  423. 
Tbiosinnaminbromoohlorür  424. 
Thioainnaminbromocblorfir  -  Goldchlorid 

424. 
Thiosinnaminbromocfalorflg  •  Platinohlo- 

rid  424. 
Thiowiwnamindibromar  424. 
Tbiosinnamindibromür    -    Platinchlorid 

424. 
Thomsonit  (Fardellth),  von  Island,  Zus. 

940. 
Thon  :  Anal,    des    plastischen    Thons 

Ton  Montabaur  9€^. 
ThonevdA,    Trennung  Ton  Chromezyd 

797. 
Thulit,  Ton  TrayeiseUa,  Zus«  929. 
Tiegel  Tgl.  Apparate. 
Tinkawang-Fett  696. 
Titan,  Darst.  195;  Erk.  4arch  Flaaunen- 

reactionen  782. 
Titaneiseti,  toq  Peru,  Tielleioht  Kibde- 

.lophan  948»     . 
Titanit,   aus  dem  Plauen'scfaen  Qrund, 

Zus.  943. 
Titenoxychlorid  199. 
Titansäure,    Darst     196 f     Verb,    mit 

Säuren  198. 
Tilsnsäurebydrat,    Zus.   Tersehiedener 

Hydrate  197. 
Tolaliylsulfar ,   fiUd.  ans   8ulfob«BM>l 

604.  .     . 


8ul- 
601. 


Tolonitril,  Bild.  486. 
Toluidin,  Verh.  gegm 

und  Aldehyde  441. 
Toluidinroth,  Darst  901. 
ToluoU   Zers.   durch  HitM  542;    Bild. 

aus  Xylol  und  Cumol   dmoli    Hilie 

543 ;  Einw.  Ton  Chlor  imter  muMihie- 

deaen  Umstinden  588,  591. 
Tolnolschwefelsfture    Tgl.    Snlfotelaol- 

slnve. 
Toluolsehweflige  Stare,  Bild. 

fotoluolchlorflr  600; 
Toluolaehwefllgs.  Aetbyl  601. 
Tolnolsohwefligs.  Baryt  601. 
Tolttolschwefligs.  Kalk  601. 
Toluolschwefligs.  Silber  601. 
Tolnylen  (Stilben),  Bild,  auar 

toluol   587,   aus   Chlorobensol   593; 

Yerh.   gegen   Brom   600;   Bild,    aus 

Sulfobensol  604. 
Toluylformamid ,    Bild,   uid   Umv.    in 

Tolonitril  und  Tolnylstare  436. 
Tolnyls&ure,   Syntfaese  aus  Bromtolool 

355;  Daist,  aus  Xylol  356;  Bild,  ans 

Terpenen  356 ;  IdentitiU  mit  dgg  sog. 

Ozytolsäore  366 ;  Bild,  ana  TaljUorm- 

amid  487. 
Toluyls.  KiOi  356. 
Toluyls.  Kalk  356. 
Toluyls.  Magnesia  356. 
Topas  :  fiber  den  Flnorgehah  and  Const 

942;  Krystallf.  des  Topas  Ton  laPas 

943. 
Toxicodendrons&nre  708. 
Trachyte  :  Analyse  Terschiedenar  Tra- 

ohyteTon  Schemnits  971,  tob  Waitsan 

972,  976;  aus  den  Vulkanen  Oeaferal- 

amerikas  974;  Ton  TokaJ  976^ 
Traubens&nre,    York,     im    Wiiasfrin 

402. 
Traubens.  Natron« Ammoniak,  YeriLder 

iberaftttigtea  Lösaag  400w 
Traubenzucker  rgh  Zneker. 
Triaeetylen  Tgl.  BepaoL 
Triätbylamin ,    Yerh.  gegen  siipetaigs. 

Kali  415. 
Tri&thylgnaaidin  TgL  Carb<^»iiithyltrip 

amin. 
Triäthylphosphinoxyd,  Daist.  422.  - 
Triftthy  Ipko^nos^d  •  Jodsink ,      BUd. 

421. 
Tribromanilin ,   Bild,   ans  Diasoamido- 

brombenaol  462.' 
Tribramanisol,  Bild.  387. 
Tribrombensol    (DibroiapheaalbwBsiJ)^ 

Darst  657  £ 
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TrilnmicMiioB,  Büd.  M». 
TrillffoiBvrytbnn  668. 
TribromnitroamiliD.  Bild.  4M. 
Trib^omoitrotooxindol  643. 
TribrooMzindol  648. 
l^bvoBfktDol     (Tribr4Mn|^h6Dylfftiite), 

676. 
TribromplMBollivomid  ygL  Tetnibivm- 

btftfoL 
Triobloranilin,  Bild,  nnd  Veih.  489. 
Trioblorbonsol,    ap.  Q^    filed«p.    waA 

SohiMlsp.  661. 
Tnoblorbydria »  üb«r  Bild,  und   Verb. 

686. 
TkioblozBitKobenMl,  Datst  «ndEigtnteli. 

668. 
TnohlorpbenoniAlaäare,  Daist  und  Verb. 

669  f. 
TriobloiNualoiiiD  681. 
Trieblortoluol,  Bild.  694. 
Triglyeeriaaoetotetraoblorbydnii  636. 
TrlgljoolaaiideAiire ,   Verb,  gegen   sal- 
petrige 8Riire  878. 
Tnglyoolamids.  Aethyl,  Bild«  879. 
Triglycolamidalnretriainid  CMozyAÜiy- 

lenammoninm)»  Bild.  879. 
Triglyeolamida&aretriamid  «  Qoldchlorid 

880. 
Triglyeolamidaftttretriamid-Platiocblorid 

880« 
Tr^odbenaol,  Dartt.  666. 
Trijedpbenol  (TrijodpbeDylsänre)  677. 
Tvüneainaftoie »    Bild,    und    Eigenaeb. 

618  f. 
Trimesina.  Baiyt  618. 
Triroeaina.  Bilber  618. 
TrimetbyUodoAtbylanmioniainjodftr  418. 
Trlniethylozy8Uiylaoetylamin  -  OoldaUo- 

lid  419. 
TrimetbylozyAtbylammoniamoxyd    Tgl. 

Nearin. 
TrimeUiylTinjlaniin*Qoldoblorid  418. 
Trimetbylfnnylanimomiimoxyd  418. 
Tiinitrocelliiloae»  als  Hanptbeatandlbeil 

der  SobiefrbaamwoUe  861. 
Txiniteomeaitylen  608. 
Tvioadadol  (lBatina&iire)i  Consi.  68a 
Trioxy&tbylenammoniam  y^^  Trigljeol- 

amidaftnzetxJamid. 
Trioa^aliiarin  vgL  PseodopnrpttriD. 
TDpbeoylgnanidin  Tgl.  Carbetripbenyl* 

Iriamin. 
Tripbenylpbospboraänre  TgL  pbo^ora. 

PbenyL 
TiisnUbdipbenylAnaäiire,  Bild.  468. 
Trlavlfodipbenyleaa.  Bsxjt  468. 

JfthnMHMrirbt  f.  Cliam.  n   •.  w.  fUr  1866. 


TrianlMiplMiylenaL  Blei  468. 
Tritbionsanie,  Bild.  184. 
Tropasänre,  Eigensob.  476. 
Tropas.  Kalk  476. 
Tropas.  Silber  476. 
Tsobewfcinit,  tod  Miaak,  Anal.  948. 
Tarpetbols&nre,  Darst.  686. 
TurpetbolsAnre-Anbydrid  686. 
Torpetbok.  Aethyl  686. 
Torpetbols.  Blei  636. 
Torpetbols.  Kapfer  686. 
Tmpetbols.  Bilber  686. 

Uarana  Tgl.  Gnarana. 

Ueberchlors.    Kali  :  über     isomorpbe 

Miaebimgen  mit  flbemanganab  KaU  6b 
Ueberoblors.  Thallinmozydol,  Kryitallf. 

888. 
Uebermangansänre ,      Abeorplionaepee- 

trum  318. 
Uebermangans.   KaU  :  über  isomorpbe 

Misobungea  mit  ttbereUors.  KaH  5; 

Verb,    gegen     Wasacrsloffbyperozyd 

108 ;  Darst.    im  Qrofsen  868 ;  Anw. 

beim  Zengdmok  899. 
üebersobwefelblaneftnre    (Xantbanwaa- 

serstoff),  Darst  896. 
ümbelliferon,  Darst  nnd  Verb.  686. 
Umbellaftore  686. 
Umbells.  Baryt  686.. 
Umbells.  Kalk  686. 
Umbra,  ombraibaliobes  Mineral   Tom 

Kaiserstabl,  Zos.  941  t 
Unterehlorige  Bfture,  Verb«  gegen  sal- 
petrige Sftnre  187. 
Untercblorigs.   Magnesia   (Cblormagne- 

sia),  bleiobende  Wirkung  866. 
Untersalpeters&nre,  BiM.  nnd  Eigenaeb. 

141 ;     Verb,     gegen     ftbermimgans. 

Kali  148. 
Untersebwefels.  Bleioxyd,  tkeiviaelies 

Verb,  der  Krystalle  6. 
Untersebwefels.  Kalk,  tkermiaehea  Verb. 

der  Krystalle  6. 
Untersebwefels.  Litbion,  KiystaUH  169. 
Unterscbwefligs.  Knpteoxydtü,  Doppel« 

salse  866  f. 

Untersohwefligs.  Natron,  Anw.  167  ;  bn 
der  Analyse  766. 

Unterscbwefligs.  Platinoxydal  -  Natron 
868. 

Uralbnmin,  (Eiweilb  des  Harn»)  714» 

Uran,  Erk.  daseb  Flammenseaotionan 
788;  Tolometr.  Best  809;  Best,  in 
den  Eraen  809. 
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Unngdb,   ftbriki^Uige  Oew.  «40. 
Uranoxyd,   Flüchtigkeit  im  PoreelUn» 

ofen  85. 
Uraooxyflaorfir  209. 
Urian  751. 
Urianin  7M. 
Uroerythrin  760. 
UrocyanoB«  750. 
Uraon,  York,    im    dem    E^oriibl&ttarB 

694. 
Usnea    barbata,    Gebalt   lan    Garbon- 

naniiiBttnre  66 1« 

Vaeaumapparat  Tgl.  Apparate. 

YalerainiDBAareTgl.  AmidoTaleriaaBftnre. 

yaleriana&iire,  Verb,  gegen  CbromaAiire 
.   879,  982. 

Yalerians.  Aetbyl,  Zeraetzongsprodaete 
durch  Natrium  820. 

Yalerians.  Amyl,  Yerh.  gegen  Chrom- 
afture  280;  Darat.  in  weingeistiger 
Löaang  (Aepfeleaaens)  886. 

Yalerolactinsftiire  rg\.  Oxyralerian- 
attore. 

Yalerylen,  apec  Yol.  18. 

Yalonia,  Gebalt  an  Gerba&nre  820. 

Yanadin,  Erk.  dorohFlammenreaotionen 
782. 

Yerbindüngen  :  begrenete  Oxydation 
organischer  Yerb.  278. 

Yerdauangy  yon  EiweiA  728* 

Yergoldnng,  Zna.  der  Goldübenttge 
▼on  der  Fenerrergoldung  842. 

Yeiplatinirong,  Dartt.  Ton  Platinspiegeln 
867. 

Yerseiftxng  Tgl.  bei  Fett. 

Yersilbernngy  des  Glases  866. 

Yerwandtsobaft,  eu  Maamen^'s  A£fi- 
.  nitfttBtiieorie  9 ;  über  Bedingongen 
und  Maafs  der  Umsetzung  Ton  Was- 
serstoffhyperoxyd und  Jodwasserstoff 
10;  über  die  Umsetzung  Ton  Eisen- 
ohlorid  und  essigs.  Kali  11 ;  znr 
Lehre  Ton  der  chemischen  Massen- 
wlrkung  12,  15. 

YiolaniUn,  BUd.  488. 

Yitellin,  PlatinTerb.  712. 

Y^lkoorit,  Zus.  928. 

Yolum,  spec.  Best,  bei  einigen,  Kohle, 
Schwefel  oder  Phosphor  enthaltenden 
Yerbindüngen  17. 

Waöhs,  Prüfaug  auf  Paraffin  828. 
Wtane :  W&TmeausstrahlungsTermögen 

Tefsohiedener  Gase  und  Dftmpfe  20; 

specifische  bei  Elementen  mit  rerschie- 


dener  QuaaliTaleBB  81 ;  WBiiiia^or- 
gftnge  bei  electrolyt.  Zers.  88 ;  Theo- 
rie der  Wlraftewirkungen  bei 
sehen  Proöessen  68. 

Waisen,  Asohenbestandtheile 
dener  Arten  yon  Caux  699;  BücIe- 
stoffgehalt  homartiger  und  mehliger 
WaiMnk6mer87a;  Bestandtheile  dea 
Weiohwassers  der  Waisenatiriceiabri- 
ken  878. 

W^lnolW  TgL  Juglaos  regia  uAd  MUbm 

Wasser,  speo.  Yol.  18;  Absorptiona- 
spectrum  des  Wasserdampft  76 ;  Aiisd. 
unterhalb  4^  100. 

Wasser,  natürlich  irorkommendes  :  Ab» 
Scheidung  und  Best,  organ.  und 
nnorg.  Substansen  dea  TrinkwaaMn 
761  f.;  Meer-  und  Seewasser  :  Gew. 
Ton  Salzen  aus  der  Mutterlenge  des 
Meerwassers  zu  Csmargue  847;  Wa»- 
ser  der  Ostsee  986 ;  des  rothen  lleets 
bei  Sues  985 ;  des  todten  Meers  986; 
Fluftwasser  :  Wasser  dea  Maias  987; 
Mineralwasser,  Deutsche  :  Inselbad 
bei  Paderborn  987  f.;  Quellen  tom 
Driburg  und  Herst  989 ;  Feleeniiitelle 
Ton  Ems  990;  Reichenballer  Mntler- 
laugen  extraot  991 ;  Adelheidsqaelle 
Ton  Heilbrunn  991 ;  Quellen  Yorari* 
bergs  992 ;  Soole  und  Mutterlauge 
Ton  Hall  in  Tyrol  992  ;  Jobanniabad 
in  Baden  bei  Wien  998 ;  arteaiseber 
Brunnen  des  Wien-Baaber-Bahnhoft 
993  ;  Obersalzbrunn  in  Seblesien 
994;  Töplitz  und  Bommeraubad  ia 
Mähren  995;  Yöslau  am  Wiener 
Waldgebirge  996 ;  dtuben  in  Ungnni 
996;  Yiohnje  im  Eisenbaeher  Thal 
996;  Skleno  996;  Englische:  Harro- 
gate 997;  Londoner  IVinkwasaer 
997;  Französisohe :  Fumades  998; 
Yerg^ze  998;  N^ris  1000;  Amerika^ 
nische  :  Barton  (New -York)  1000; 
Salzquellen  Ton  Onondago  1000; 
Boraxsee  in  Californien  1001. 

Wasserstoff,  Yerh.  gegen  Eisenhammer- 
schlag bei  (Gegenwart  tob  Wasser^ 
dampf  100. 

Wasserstoffhyperozyd ,  Bild,  bei  der 
langsamen  Oxydation  organiaoher 
Substanzen  101;  Beettadigkeit  in 
wässeriger  Lösung  105;  &k.  105; 
Yerh.  gegwi  oxydirbare  SnbstameD 
107. 

Wasserstoffkohlensesquisulfid  119. 

Wein  :  Haltbarmaehong   nudLenreielier 


Baebregteter. 
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W«iA6  884;  smii  Gypsan  dw  Weinf 
8iB5;  PrOAmg  dM  Rothweins  886. 

W«iil«Ri»« ,  Unters.  Aber  die  Baddtftt 
401;  Biiiw.  von  Natriam  404. 

Weins.  Bleiezjd,  drei-  nnd  Tierbasi- 
sches  401. 

Weins.  Natron- Ammoniak ,  Yerli.  der 
fibersAttigten  Lösung  des  reobts-  und 
linksweins.  Balses  400. 

Weins.  Uranozyd-Kali  401. 

Weins.  Wismntbozydkali,  Zus.  401. 

Weins.  Zinkoxyd,  rierbasisobes  401. 

Weintraaben,  Gerbsftnregebalt  der  ent- 
ölten Kerne  820. 

Wicken,  AscbenbcMandtbeile  701. 

Wiserin  Tgl.  Ytterspath. 

Wismnth,  Ansd.  24;  tbermoelectrisches 
Verb.  98;  Verb,  gegen  scbmelsende 
PhospfaorsAure  317;  Erk.  durch  Plam- 
menreactionen  778;  Trennung  ron 
Blei  802. 

Wismuthglans,  speo.  Gtew.  916. 

Wolfram,  Qebalt  an  Indiam  nnd  Zink 
222;  Erk.  durch  Flammenreaotionen 
782. 

Wolframs.  Aethyl,  Darst.  506. 

Wolframs.  Manganoxydul  ra\.  Hfibnerit 

Wollsobweift,  neue  Sftnre  darin  768. 

Woodwardit,  aus  Comwall,  Anal.  968. 

Xantbogens.  Kali,  Umw.  in  diozysulfo- 
koblens.  Aethyl  878. 

Kanthanwasserstoff  TgL  Ueberwdiwefel- 
blausäure. 

Xenotim   rgL  Ytterspath. 

Xonaltit,  ron  Mexico,  Zus.  982. 

Xylidin,  Darst  606. 

Xylidin-Ghlorsinn  606. 

XyUdinroth  901. 

Xyhdinschwefelsäure  607. 

Xylidinsobwefels.  Baryt  607. 

Xylol,  Umw.  in  Toluyls&nre  866,  in 
Paranitrotoluyls&nre  867 ;  BUd.  aus 
Cumol  548;  Zers.  durch  Hitse  648. 

Xylyl,  Bild.  606. 

Xylylalkohol,  Dampfd.  88  ;  Bild.  606  ; 
als  Bestandtheil  des  Alo&ols  607. 

Xylylstture,  Synthese  aus  Bromxylol 
860;  Const  als  Dimetbylphenyl- 
ameisensfture  860 ;  Darst  aus  Cumol 
861  ;  Umw.  in  Insolinsäure  862. 

Xylyls.  Aetbyl  862. 

Xylyls.  Baryt  862. 

Xylyls.  Kalk  862. 

Xylylsulfhydrat  606. 

XylylsuUttr  TgL  Bohwefebylyl  606. 


Yttererde,  Darst.    180;  Eigensch.   188, 

184;  Best  800. 
Ytterspath    (Xenotim),     IdentitAt    mit 

Wiserin  949. 
Yttrium,  Atomgew.  183,  186. 

Zeugung,  spontane,  angebliche  im  Ei- 
weils  672. 

Zimmtsllure,  Synthese  ans  Bromstyrol 
863;  Verb,  gegen  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoff  364 ;  Einw.  von  Natrium- 
amalgam 865 ;  Const  als  Phenyl- 
acrylsAure  867. 

Zimmts&ureamid  (  Cinnamid ) ,  Darst 
364. 

Zimmtsäureamid-Queeksilber  364. 

Zimmtsäurenitril  864. 

Zimmts.  Natron,  Electrolyse  87. 

Zink,  Ausd.  24;  Verb,  gegen  Schwefel- 
säure Ton  verschiedener  Concentration 
218;  Zus.  und  Verb,  des  Zinkstaubs 
Ton  der  Rostberger  Hütte  219 ;  Erk. 
durch  Flammenreaotionen  779 ;  Tren- 
nung von  Kupfer  808 ;  Herstellung 
irisirender  Kupferfibertüge  848  ;  Aet- 
sungen  auf  Zink  844. 

Zinkfttbyl,  Einw.  auf  Metbylcbloracetol 
493;  Bild,  aus  Natriumäthyl  503; 
Einw.  auf  Schwefelkohlenstoff  608. 

Zinkmetbyl,  Verb,  gegen  Schwefel- 
kohlenstoff 504. 

Zinkoxyd« Ammoniak,  natürliches  2^1. 

Zinn,  Ausd.  24;  Verb,  gegen  Schwe- 
felsäure 225;  Oxydation  in  den  Le- 
girungen  mit  Blei  229  ;  Erk.  durch 
Flammenreactionen  781,  788. 

Zinn-Bleilegirungen  Tgl.  unter  Legi- 
rungen. 

Zinnober,  Verb,  gegen  eine  Lösung 
Ton  Jod  in  Jodkalium  886 ;  Fabri- 
kation SU  Idria  908. 

Zinnstein,  Ton  Zinnwald,  Zus.  920. 

Zirkon,  spec  Gew.  924. 

Zirkonerde,  Darst.  189;  Identiat  mit 
Norerde  191 ;  Trennung  von  Titan- 
säure und  anderen  Oxyden  797. 

Zucker,  aus  Cärminsäure  647 ;  Verbren- 
nungswärme 784  *;  Erk.  im  Harn  826  ; 
Bur  optischen  Best,  des  Zuckers  826, 
882 ;  Milchsucker,  Zers.  durch 
scbmelsendes  Kali  627;  Rohrzucker, 
Electrolyse  87 ;  Eänw.  you  Chlor 
666 ;  PolarisationsTerminderung  durch 
Alkalien  666;  Traubensucker  (Ham- 
suckor),   aar  Daist  aus  Hols  668; 
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spec  Drebuiig  666 ;  Verh.  des  Zuokera 
im  Honig  gegen  das  Liobt  666.  • 
Zuckerfabrikation  :  Aber  8aftgehalt  nnd 
Trockensubstanz  der  Runkelrilben 
880;  Berecbnnng  der  Wirkaamkeil 
der  Rübenpreasen  880;  Verarbeitung 


des  BoheideMUamiM  880  7 
der  SuokeifOter  880 ;   aar 
tnngdea&abeiiaaftaa880;  G« 
des  Zuckers  ans  lielame  881 
ZfindmiMsef  Ar  Zflndkatebim 
Sprengmatarial  860. 


Bericht 


1  g  u  n  g  e  n. 


8.  648  Zeile  17  von  n.  1.  GrH^BrNO«  statt  €,H4BrNO,. 


„  849 

n  884 

•  465 

n  512 

.  580 


4  „  o.  1.  GrHfClCNOt)^!  "tatt  OrH,CI(N0t)^c. 

2  „  u.  1.  fftrbt  sich  „mit  fiberschüssigem  Kali*. 

14  ,  o.  L  GeHaClNt,  HN  statt  GtBßlli,  HN. 

7  ,,  0.  1.  GtHgK^t  statt  GtHsK^. 

22  „  o.  1.  4  (NH4,  NO,)  sUtt  4  (NH«,  NO«). 

13  „  o.  1.  €«H,(NOt)t(€tHs)0   statt  OACNOtX^tHft)^. 


Dra«k  von  Wilhelm  Keller  In  (tieflMn. 
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